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Aerosolihiukkaset vaikuttavat maapallon ilmastoon pa¨a¨osin viilenta¨va¨sti. Niiden syntyprosessit ovat
kuitenkin viela¨ osittain ha¨ma¨ra¨n peitossa. Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden hapetustuotteiden
tiedeta¨a¨n vaikuttavan hiukkasten kasvuun ilmaston kannalta merkityksellisen kokoisiksi. On myo¨s
mahdollista etta¨ jotkut hapetustuotteista voivat muodostaa kokonaan uusia hiukkasia. Hapetus-
tuotteista tehokkaimpia hiukkasten muodostuksessa ovat niin sanotut eritta¨in heikosti haihtuvat
orgaaniset yhdisteet, eli ELVOC-yhdisteet. Niiden muodostuminen on havaittu vasta hiljattain,
mutta ne ovat hyvin ta¨rkea¨ssa¨ roolissa hiukkasten muodostuksen kannalta.
ELVOC-yhdisteita¨ syntyy muun muassa monoterpeenien, kuten α-pineenin, hapetuksessa. Nii-
den oletetaan syntyva¨t hapetusreaktioissa muodostuvien RO2-radikaalien itsehapetuksen tuloksena.
Na¨in ollen yhdisteiden syntyyn vaikuttaa se, miten RO2-radikaalit terminoituvat ja muodostavat sul-
jetun kuoren yhdisteita¨. Pyrin tutkielmassani selvitta¨ma¨a¨n, miten eri hapettimet ja RO2-radikaalien
terminaatiotavat vaikuttavat ELVOC-yhdisteiden muodostukseen.
Mittasin ELVOC-muodostusta PNNL:n ympa¨risto¨kammiossa nitraatti-CI-APi-TOF-
massaspektrometrilla¨. Tutkin eri olosuhteissa muodostuneista ELVOC-monomeereista¨ ja -
dimeereista¨ mitattua signaalia. Ta¨ma¨n lisa¨ksi analysoin monomeerispektreja¨ tarkemmin, tutkien
muun muassa tuotteiden hapetuksen tasoa. Kokeissa havaitsin, etta¨ otsonihapetus synnytta¨a¨
odotetusti ELVOC-yhdisteita¨ OH-hapetusta tehokkaammin. Kammiossa syntyi huomattava ma¨a¨ra¨
suhteellisen va¨ha¨n hapettuneita tuotteita, joita ei olla havaittu aiemmissa kammiokokeissa. Niita¨
on kuitenkin havaittu kentta¨mittauksissa, ja ne syntyva¨t luultavasti HO2-radikaalien terminoidessa
RO2-radikaalit ennen kuin ne saavuttavat korkean happi-hiili-suhteen. Na¨in HO2-radikaali voisi
va¨henta¨a¨ hyvin hapettuneiden yhdisteiden tuottoa. ELVOC-yhdisteet vaikuttivat hapettuvan
pidemma¨lle, kun kammioon lisa¨ttiin typen oksideja. ELVOC-dimeerien muodostus myo¨s va¨heni
odotettua va¨hemma¨n typen oksidien vaikutuksesta. Voikin olla, etta¨ pienina¨ pitoisuuksina NO-
radikaalit RO2-radikaalien terminoimisen sijasta muodostavat niista¨ RO-radikaaleja ja ta¨ta¨ kautta
edista¨va¨t niiden hapetusta.
Kokonaisuutena tutkimus onnistui tavoitteissaan. Havaituista hapetustuotteista valtaosan synty
kyettiin selitta¨ma¨a¨n aiemmassa tutkimuksessa kuvatuilla mekanismeilla. Joidenkin tuotteiden syn-
tytapa ja¨i kuitenkin mysteeriksi. Na¨in ollen myo¨s jatkotutkimukselle ja¨i paljon tilaa.
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1 Johdanto
Maapallon ilmakeha¨ koostuu pa¨a¨osin eri kaasuista: typesta¨, hapesta, vesiho¨yrysta¨, hiili-
dioksidista ja erilaisista hivenkaasuista. Na¨ista¨ osa, kuten esimerkiksi hiilidioksidi, absor-
boivat maan pinnan ja ilmakeha¨n sa¨teilema¨a¨ pitka¨aaltosa¨teilya¨ la¨mmitta¨en maapallon
ilmastoa. Ilman ta¨ta¨ luonnollista kasvihuoneilmio¨ta¨ maapallon pintala¨mpo¨tila olisi noin
30 astetta nykyista¨ alhaisempi. Ihmiskunnan toimien vaikutuksesta kasvihuoneilmio¨ on
kuitenkin voimistunut, minka¨ johdosta maapallon ilmasto on la¨mpenema¨ssa¨.
Kaasujen lisa¨ksi ilmakeha¨ssa¨ leijailee myo¨s kiinteita¨ ja nestema¨isia¨ hiukkasia: ta¨ta¨ ym-
pa¨ro¨iva¨n kaasun ja hiukkasten yhdistelma¨a¨ kutsutaan aerosoliksi, ja hiukkasia itsessa¨a¨n
aerosolihiukkasiksi. Usein termilla¨ aerosoli viitataan kuitenkin juuri hiukkasiin. Aeroso-
lihiukkasten koko vaihtelee ilmakeha¨ssa¨ aina muutamasta nanometrista¨ kymmeniin mik-
rometreihin (Seinfeld ja Pandis, 2006). Na¨ista¨ pienimma¨t ovat yksitta¨isten molekyylien
ryppa¨ita¨, ja suurimmat jo miltei silmin na¨hta¨vissa¨. Koon yla¨rajan ma¨a¨ritta¨a¨ painovoiman
vaikutus: jos hiukkanen putoaa nopeahkosti maahan, ei sita¨ ena¨a¨ lasketa aerosolihiukka-
seksi. Pitka¨ika¨isista¨ kasvihuonekaasuista poiketen aerosolien elinajat troposfa¨a¨rissa¨ vaih-
televat vain sekunneista viikkoihin. Ta¨sta¨ johtuen niiden pitoisuus, kokojakauma seka¨
kemiallinen koostumus vaihtelevat huomattavasti ajan ja paikan suhteen riippuen niiden
la¨hteista¨ ja nieluista (Seinfeld ja Pandis, 2006).
Aerosoleilla on monia vaikutuksia ela¨ma¨a¨mme. Ne voivat heikenta¨a¨ na¨kyvyytta¨ (esim.
Seinfeld ja Pandis, 2006), vaikuttaa terveyteemme (esim. Brunekreef ja Holgate, 2002)
seka¨ vaikuttaa ilmastoon (esim. Boucher ym., 2013). Na¨ista¨ erityisesti niiden ilmastovai-
kutus toimii motivaationa ta¨lle tyo¨lle. Aerosolit vaikuttavat ilmastoon seka¨ suoraan, etta¨
vaikuttamalla pilvien ominaisuuksiin. Niiden ilmastovaikutuksia, etenkin vuorovaikutuk-
sia pilvien kanssa, on kuitenkin hyvin vaikeaa tutkia. Ta¨ha¨n vaikuttavat muun muassa
aerosolien suuri ajallinen ja paikallinen vaihtelu, ja se, etta¨ aerosolien ominaisuuksia ja
pilvien syntya¨ on vaikea mitata. Ta¨sta¨ syysta¨ arviot aerosolien kokonaisvaikutuksesta il-
mastoon ovat hyvin epa¨varmoja, ja ovatkin suurin virhela¨hde tulevia ilmastonmuutoksia
mallinnettaessa (Boucher ym., 2013). Kokonaisma¨a¨ra¨isesti aerosolien kuitenkin arvioi-
daan viilenta¨va¨n ilmastoa (Boucher ym., 2013).
Aerosoleja pa¨a¨tyy ilmakeha¨a¨n seka¨ luonnollisista etta¨ ihmispera¨isista¨ la¨hteista¨. Osa
niista¨ pa¨a¨tyy ilmakeha¨a¨n suoraan hiukkasina, ja osa taas syntyy ilmakeha¨ssa¨ heikosti
haihtuvien kaasujen tiivistyessa¨ hiukkasiksi. Suuri osa luonnollisista, ilmakeha¨ssa¨ muo-
dostuneista hiukkasista syntyy pohjoisella havumetsa¨vyo¨hykkeella¨ kasvillisuuden ilmaan
pa¨a¨sta¨mista¨ ho¨yryista¨ (esim. Tunved ym., 2006). Na¨ita¨ ho¨yryja¨ kutsutaan haihtuviksi or-
gaanisiksi yhdisteiksi (engl. volatile organic compounds, VOC): ne ovat verrattain reak-
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tiivisia, ja voivat hapettua ilmakeha¨ssa¨ muodostaen tiivistymiskykyisia¨ tuotteita. Na¨ma¨
tuotteet voivat muodostaa uusia aerosolihiukkasia, tai kasvattaa olemassa olevia hiukka-
sia suuremmiksi. Ta¨ta¨ kautta pohjoinen havumetsa¨vyo¨hyke vaikuttaa ilmastoon paitsi
sitomalla hiilidioksidia, myo¨s muodostamalla hiukkasia ja ta¨ten viilenta¨ma¨lla¨ ilmastoa
(esim. Tunved ym., 2006; Paasonen ym., 2013).
Havumetsien aiheuttamaa hiukkasmuodostusta on alettu ymma¨rta¨a¨ molekyylitasolla
vasta viime vuosina (esim. Schobesberger ym., 2013; Ehn ym., 2014). On havaittu, etta¨
haihtuvien orgaanisten yhdisteiden hapetus tuottaa ilmakeha¨ssa¨ nopeasti niin sanottuja
eritta¨in heikosti haihtuvia orgaanisia yhdisteita¨, eli ELVOC-yhdisteita¨ (Ehn ym., 2014).
Na¨ma¨ yhdisteet muodostavat hyvin tehokkaasti aerosolihiukkasia.
ELVOC-yhdisteet muodostuvat hapetuksessa syntyneiden RO2-radikaalien itsehape-
tuksessa. Tutkin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ miten RO2-radikaalien reaktiot eri olosuhteissa vaikuttavat
ELVOC-yhdisteiden muodostumiseen. Tavoitteena oli myo¨s tutkia ELVOC-muodostusta
olosuhteissa, jotka vastaavat aiempaa tarkemmin ilmakeha¨n olosuhteita. Ta¨ma¨ tieto pa-
rantaa ymma¨rrysta¨mme hiukkasten muodostumisesta, ja siten niiden ilmastovaikutuksis-
ta.
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2 Tausta, teoria ja tutkimuskysymykset
2.1 Aerosolit
Aerosolit voidaan luokitella monella tavalla. Era¨s tapa on jakaa aerosolit luonnollisiin
ja ihmispera¨isiin eli antropogeenisiin. Ihmispera¨iset aerosolit voivat olla pera¨isin muun
muassa liikenteesta¨, energiantuotannosta, pienla¨mmityksesta¨ tai puun poltosta. Luonnol-
liset aerosolit taas voivat syntya¨ meren pa¨rskeista¨, autiomaiden po¨lysta¨, tulivuorenpur-
kauksista, siitepo¨lysta¨ ja itio¨ista¨, tai muodostua metsien ja kasvillisuuden ilmaan pa¨a¨s-
ta¨mista¨ kaasumaisista yhdisteista¨. Joitakin hiukkasia taas on vaikea luokitella yksika¨-
sitteisesti kumpaankaan luokkaan. Na¨ihin kuuluvat esimerkiksi metsa¨paloissa syntyneet
hiukkaset. On myo¨s viitteita¨ siita¨, etta¨ ihmistoiminnan vaikutus lisa¨isi hiukkasten muo-
dostusta luonnollisista la¨hteista¨ muilla tavoilla (Spracklen ym., 2011).
Toinen tapa jakaa aerosolit on niiden syntymekanismin mukaan. Niin sanotut ensisi-
jaiset hiukkaset pa¨a¨tyva¨t ilmakeha¨a¨n suoraan hiukkasina. Toissijaiset hiukkaset sen sijaan
muodostuvat ilmakeha¨ssa¨ kaasuista hiukkas-kaasu-muunnoksen kautta. Seka¨ ihmispera¨i-
set etta¨ luonnolliset la¨hteet tuottavat molempia na¨ista¨ hiukkastyypeista¨. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨
olen kiinnostunut toissijaisista, luonnollisista hiukkasista.
Epa¨varmuus aerosolien vaikutuksissa ilmastoon on suurin yksitta¨inen epa¨varmuuden
la¨hde tulevaisuuden ilmaston mallintamisessa (Boucher ym., 2013). Aerosolien ilmastovai-
kutukset voidaan jakaa karkeasti kahteen luokkaan. Aerosolit voivat sirottaa ja/tai absor-
boida auringon sa¨teilya¨; na¨ita¨ vaikutuksia kutsutaan suoriksi vaikutuksiksi (engl. direct
effects)(Boucher ym., 2013). Sa¨teilyn sirottamisen ansiosta osa auringon lyhytaaltosa¨tei-
lysta¨ ei pa¨a¨se maan pinnalle, vaan siroaa takaisin avaruuteen. Ta¨ma¨ viilenta¨a¨ maapallon
ilmastoa. Auringon sa¨teilya¨ absorboidessaan aerosolit la¨mpia¨va¨t, ja la¨mmitta¨va¨t ympa¨-
ro¨iva¨a¨ ilmaa. Aerosolien absorboima sa¨teily ei pa¨a¨se pinnalle, joka taas viilenee. Ta¨ma¨
la¨mpo¨tilaprofiilin muuttuminen vaikuttaa meteorologisiin olosuhteisiin: vaikutus erote-
taan joskus puoli-suoraksi vaikutukseksi (engl. semi-direct effect) (esim. Boucher ym.,
2013).
Suorien ja puoli-suorien vaikutusten lisa¨ksi aerosolit vaikuttavat pilvien muodostu-
miseen (esim. Boucher ym., 2013). Pilvet koostuvat pilvipisaroista, jotka muodostuvat
ka¨yta¨nno¨ssa¨ aina tiivistymisytimien ympa¨rille. Aerosolihiukkaset toimivat na¨ina¨ ytimina¨,
joita kutsutaan pilvitiivistymisytiksi (engl. cloud condensation nuclei, CCN). Karkeasti
ottaen pilven muodostuessa puhtaassa ilmassa, jossa on va¨ha¨n aerosolihiukkasia, syntyy
pilvi, jossa on va¨ha¨n mutta suuria pilvipisaroita. Jos taas muuten samoissa oloissa syn-
tyy pilvi, mutta tiivistymisytimia¨ on enemma¨n, syntyy pilvi jossa pisaroita on enemma¨n,
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mutta ne ovat pienempia¨. Ta¨llainen pilvi sirottaa lyhytaaltosa¨teilya¨ tehokkaammin (Two-
mey, 1977). Se on myo¨s pitka¨ika¨isempi, silla¨ sadepisaroiden syntymiseen kesta¨a¨ pidempi
aika pisaroiden ollessa alun perin pienia¨. Molempien vaikutusten ansiosta suurempi osa
maapallolle tulevasta auringonsa¨teilysta¨ siroaa pois, ja vastaavasti pinnalle asti pa¨a¨see
va¨hemma¨n sa¨teilya¨. Lyhytaaltosa¨teilyn lisa¨ksi pilvet vaikuttavat myo¨s pitka¨aaltosa¨teilyn
kulkuun absorboiden sita¨. Na¨in ne toimivat kasvihuonekaasujen kaltaisesti, ja ta¨lta¨ osal-
ta vaikuttavat ilmastoa la¨mmitta¨va¨sti. Kokonaisuudessaan pilvet kuitenkin ja¨a¨hdytta¨va¨t
ilmastoa ja aerosolit voimistavat ta¨ta¨ ja¨a¨hdytta¨va¨a¨ vaikutusta.
Vaikuttaakseen ilmastoon, joko suoraan tai pilvien kautta, aerosolien ta¨ytyy olla tietyn
kokoisia. Jotta hiukkaset voisivat tehokkaasti sirottaa tai absorboida sa¨teilya¨, niiden ta¨y-
tyy olla va¨hinta¨a¨n samaa kokoluokkaa sa¨teilyn aallonpituuden kanssa. Ka¨yta¨nno¨ssa¨ ta¨ma¨
tarkoittaa ilmakeha¨ssa¨ va¨hinta¨a¨n muutaman sadan nanometrin kokoa. Toimiakseen pil-
vien tiivistymisytimina¨ niiden ta¨ytyy olla va¨hinta¨a¨n noin 50 – 100 nm kokoisia (Kerminen
ym., 2012). Myo¨s aerosolien kemiallinen koostumus vaikuttaa seka¨ suoriin etta¨ epa¨suoriin
vaikutuksiin. Pa¨a¨asiassa aerosolit sirottavat sa¨teilya¨ tehokkaammin kuin absorboivat sita¨,
mutta esimerkiksi noesta koostuvat aerosolit absorboivat sa¨teilya¨ tehokkaasti. Kemialli-
nen koostumus vaikuttaa myo¨s aerosolien kykyyn toimia pilviytimina¨, vaikka pa¨a¨asiassa
ta¨ma¨ kyky riippuukin aerosolien koosta (Kerminen ym., 2012).
Noin puolet maailman pilvitiivistymisytimista¨ muodostuu heikosti haihtuvien kaasu-
jen muodostaessa hiukkasia, ja na¨in muodostuneiden hiukkasten kasvaessa suuremmiksi,
kun lisa¨a¨ kaasuja tiivistyy niiden pa¨a¨lle (Merikanto ym., 2009). Hiukkasten muodostumi-
sen purskauksia, niin sanottuja hiukkasmuodostustapahtumia (New particle formation,
NPF, events), on havaittu ympa¨ri maailman monenlaisissa olosuhteissa (Kulmala ym.,
2004). Tyypillisesti na¨issa¨ purskauksissa muodostuu pienia¨, vain muutaman nanometrin
kokoisia aerosolihiukkasia, jotka sitten kasvavat suuremmiksi seuraavien tuntien tai pa¨i-
vien aikana. Hiukkasmuodostustapahtumien tuottamaa hiukkasma¨a¨ra¨a¨ ma¨a¨ritta¨va¨t hiuk-
kasten muodostumisnopeus, ja se, kuinka nopeasti muodostuneet hiukkaset kasvavat suu-
remmiksi. Erityisesti hiukkasten kasvunopeus ma¨a¨ritta¨a¨ sen, kuinka moni niista¨ selvia¨a¨
pilvitiivistymisytimiksi (Kerminen ym., 2012).
Vaikka hiukkasmuodostustapahtumat ilmio¨na¨ on tunnettu jo suhteellisen pitka¨a¨n (We-
ber ja McMurry, 1996; Kulmala ym., 1998) ja sita¨ on tutkittu paljon, sita¨ on alettu ym-
ma¨rta¨a¨ molekyylitasolla vasta viime aikoina (esim. Kulmala ym., 2013; Schobesberger
ym., 2013; Ehn ym., 2014). Hiukkasmuodostuksen mekanismit myo¨s luultavasti vaih-
televat ajasta ja paikasta riippuen. Na¨ytta¨a¨ kuitenkin silta¨, etta¨ hiukkasmuodostuksen
ensi askeleisiin tarvitaan usein rikkihappoa (esim. Weber ja McMurry, 1996; Sipila¨ ym.,
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2010). Myo¨s haihtuvien orgaanisten yhdisteiden hapetustuotteet voivat vaikuttaa pienim-
pien hiukkasryppa¨itten muodostumiseen (Ehn ym., 2014; Riccobono ym., 2014). Erityi-
sen suuri vaikutus orgaanisilla hapetustuotteilla on kuitenkin muodostuneiden hiukkasten
kasvussa (esim. Kulmala ym., 1998, 2001; Riipinen ym., 2011, 2012; Ehn ym., 2014; Pe-
ra¨kyla¨ ym., 2014) ilmaston kannalta merkitseviin kokoihin. Na¨in ne vaikuttavat erityisen
paljon hiukkasmuodostustapahtumien tuottamaan pilvitiivistymisydinten ma¨a¨ra¨a¨n.
2.2 Haihtuvat orgaaniset yhdisteet
Haihtuviin orgaanisiin yhdisteisiin kuuluu hyvin laaja kirjo erilaisia yhdisteita¨. Nimensa¨
mukaisesti ne ovat orgaanisia yhdisteita¨ jotka omaavat korkean tasapainoho¨yrynpaineen,
ja ovat ta¨ten huoneenla¨mmo¨ssa¨ pa¨a¨osin kaasumaisia. Kuten aerosolihiukkasillakin, myo¨s
haihtuvilla orgaanisilla yhdisteilla¨ on seka¨ ihmispera¨isia¨ etta¨ luonnollisia la¨hteita¨. Asu-
tuilla alueella, kuten koko Euroopassa keskima¨a¨rin, ihmispera¨iset la¨hteet voivat tuottaa
suurimman osan na¨ista¨ yhdisteista¨, mutta Pohjois-Euroopassa, ja maailmanlaajuisesti
luonnolliset la¨hteet ovat ta¨rkea¨mpia¨ (esim. Rinne ym., 2009).
Puut ja kasvillisuus pa¨a¨sta¨va¨t ilmaan suuria ma¨a¨ria¨ haihtuvia orgaanisia yhdisteita¨.
Kasvillisuustyyppi vaikuttaa paljon siihen, minka¨ tyyppisia¨ yhdisteita¨ kasvillisuus tuot-
taa. Syita¨ pa¨a¨sto¨ille on monia: yhdisteet voivat toimia esimerkiksi puolustusmekanismina
tuholaisia vastaan (Litvak ym., 1999). Pohjoisella havimetsa¨vyo¨hykkeella¨ suurin yksit-
ta¨inen haihtuvien orgaanisten yhdisteiden luokka ovat monoterpeenit (Rinne ym., 2009).
Ta¨sta¨ syysta¨ keskitynkin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ niihin. Monoterpeeneja¨ yhdista¨a¨ niiden molekyyli-
kaava, C10H16. Vaikka monoterpeenit jakavatkin molekyylikaavan, poikkeavat ne kemial-
lisilta ja fysikaalisilta ominaisuuksiltaan toisistaan huomattavastikin. Joidenkin, kuten α-
pineenin, rakenteessa esiintyy hiilirenkaita, kun taas osassa yhdisteita¨, kuten myrseenissa¨,
ei rengasta ole. Myo¨s hiiliatomien va¨listen kaksoissidosten sijainnissa ja lukuma¨a¨ra¨ssa¨ on
eroja: α-pineenin rakenteessa on yksi kaksoissidos, joka sijaitsee kuuden hiilen renkaassa.
β-pineenin kaksoissidos taas sijaitsee renkaan ulkopuolella, limoneenilla on kaksoissidok-
set seka¨ renkaassa etta¨ sen ulkopuolella, ja myrseenilla¨ taas on kolme kaksoissidosta, il-
man rengasta. Yhdisteiden rakenne vaikuttaa niiden kemiallisiin ominaisuuksiin, ja niiden
muodostamiin hapetustuotteisiin. Ta¨ssa¨ tutkielmassa keskityn α-pineenin hapetukseen,
silla¨ se on pohjoisissa havumetsissa¨ ekosysteemitasolla mitattuna yleisin monoterpeeni.
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2.3 Monoterpeenien hapetus ilmakeha¨ssa¨
Monoterpeenit ovat verrattain reaktiivisia yhdisteita¨: niiden elinaika ilmakeha¨ssa¨ on useim-
miten vain joitain tunteja (esim. Kesselmeier ja Staudt, 1999; Atkinson ja Arey, 2003;
Laothawornkitkul ym., 2009; Pera¨kyla¨ ym., 2014). Monoterpeenit reagoivat ilmakeha¨s-
sa¨ pa¨a¨asiassa otsonin (O3), hydroksyyliradikaalin (OH ) seka¨ nitraattiradikaalin (NO3 )
kanssa. Radikaalit ovat yhdisteita¨, joiden uloimmalla elektronikuorella on yksi tai useam-
pi pariton elektroni. Ta¨sta¨ johtuen uloin kuori ei ole ta¨ysi. Paikkaa, jossa pariton elektroni
sijaitsee, kutsutaan myo¨s radikaalikeskukseksi. Vastaavasti, jos kaikki yhdisteen elektro-
nit ovat parillisia ja uloin kuori ta¨ysi, kutsutaan yhdistetta¨ suljetun kuoren yhdisteeksi.
Pariton elektroni tekee radikaaleista eritta¨in reaktiivisia. Radikaaleja merkita¨a¨n molekyy-
likaavoissa pisteella¨ ( ). Ta¨ssa¨ tutkielmassa viittaan radikaaleihin reaktiokaavoissa kysei-
sella¨ pisteella¨. Tekstin seassa puhun radikaaleista kuitenkin pa¨a¨asiassa ilman pistetta¨.
Monoterpeenien yleisimmista¨ hapettimista hydroksyyliradikaali muodostuu suurim-
malta osin valokemiallisesti ja on hyvin reaktiivinen. Ta¨sta¨ syysta¨ se on myo¨s hyvin ly-
hytika¨inen, ja dominoi usein monoterpeenien hapetusta pa¨iva¨saikaan. Nitraattiradikaali
taas hajoaa auringonvalossa, joten sita¨ esiintyy ilmakeha¨ssa¨ suurissa ma¨a¨rin vain yo¨lla¨.
Otsonia taas esiintyy ilmakeha¨ssa¨ vuorokauden ympa¨ri. Kaikki na¨ista¨ hapettimista rea-
goivat ensisijaisesti hiilivetyjen, ta¨ssa¨ tapauksessa monoterpeenien, kaksoissidosten kans-
sa (Vereecken ja Francisco, 2012). Ta¨ma¨n lisa¨ksi hydroksyyliradikaali voi myo¨s siepata
hiilivedysta¨ vetyatomin. Na¨in ollen se ei tarvitse kaksoissidosta reagoidakseen yhdisteen
kanssa, ja reagoi ta¨ten otsonista ja nitraattiradikaalista poiketen myo¨s kaksoissidoksetto-
mien yhdisteiden kanssa. Ta¨lla¨ voi olla suuri merkitys monoterpeenien hapetustuotteiden
hapettumisessa edelleen, silla¨ usein hapetustuotteissa ei ole ena¨a¨ hiilten va¨lisia¨ kaksoissi-
doksia.
Monoterpeenien hapetustuotteet sisa¨lta¨va¨t usein erilaisia happea sisa¨lta¨via¨ funktio-
naalisia ryhmia¨, kuten alkoholi-, karbonyyli- tai hydroperoksiryhmia¨. Yleisesti ottaen ta¨-
ma¨ kasvattaa tuotteiden happiatomien ma¨a¨ra¨n suhdetta hiiliatomien ma¨a¨ra¨a¨n, ja alentaa
tuotteiden haihtuvuutta suhteessa alkupera¨isiin monoterpeeneihin. Tuotteiden hapettu-
neisuutta kuvataankin usein niiden happiatomien ma¨a¨ra¨n suhteella hiiliatomien ma¨a¨ra¨a¨n
(happi-hiili-suhde, oxygen-to-carbon ratio, O:C-ratio) (Donahue ym., 2012). Tuotteiden
heikomman haihtuvuuden vuoksi jotkin monoterpeenien hapetustuotteista voivat tiivis-
tya¨ pienhiukkasten pinnalle kasvattaen na¨ita¨ suuremmiksi, tai jopa muodostaa uusia pien-
hiukkasia (esim. Ehn ym., 2014).
Monoterpeenien hapetuksen aloittaa useimmiten otsoni, hydroksyyliradikaali, tai nit-
raattiradikaali. Reaktio hapettimen kanssa on kuitenkin vasta ensimma¨inen askel mahdol-
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lisesti pitka¨ssa¨kin reaktioketjussa. Tyypillisesti monoterpeenien hapetusreaktioiden alku-
vaiheessa muodostuu orgaanisia peroksiradikaaleja (RO2). Peroksiradikaaleissa radikaa-
likeskus sijaitsee happiatomin ulkokuorella. Ta¨ma¨ happiatomi on sitoutunut yksinker-
taisella sidoksella toiseen happiatomiin: peroksi-nimi tulee ta¨sta¨ happiatomien va¨lisesta¨
ykso¨issidoksesta. Toinen happiatomi on taas sitoutunut yksinkertaisella sidoksella lop-
puosaan orgaanisesta yhdisteesta¨, johon viitataan lyhenteessa¨ kirjaimella R.
Eri hapettimet reagoivat monoterpeenien kanssa eri mekanismeilla, ja tuottavat na¨in
erilaisia RO2-radikaaleja. Otsonin reagoidessa monoterpeenin kaksoissidoksen kanssa ha-
joaa hiiliatomien va¨linen sidos. Jos sidos sijaitsee rengasrakenteen ulkopuolella (kuten β-
pineenissa¨), hajoaa yhdiste kahtia. Jos taas kaksoissidos sijaitsee rengasrakenteessa (kuten
α-pineenissa¨), aukeaa rengas, mutta yhdiste pysyy yhdessa¨ osassa. Ta¨ssa¨ osiossa keksityn
α-pineenin hapetukseen: sama logiikka pa¨tee kuitenkin pa¨a¨asiassa myo¨s muille monoter-
peeneille ja alkeeneille. (Master Chemical Mechanism, MCM: Jenkin ym., 2003; Saunders
ym., 2003)
Otsonin liityttya¨ kaksoissidokseen muodostuu niin sanottuja Criegee-kaksoisradikaaleja.
Na¨ma¨ yhdisteet menetta¨va¨t yleensa¨ nopeasti OH-ryhma¨n muodostaen alkyyliradikaalin,
joka reagoi nopeasti ilmakeha¨n kaksiatomisen hapen kanssa. Na¨in muodostuu reaktioket-
jun ensimma¨inen RO2-radikaali. Alkupera¨isessa¨ monoterpeenissa¨ oli 10 hiili- ja 16 vety-
atomia. Koska yhdiste sa¨ilyi yhdessa¨ osassa otsonin hajoitettua rengasrakenteen, on nyt
syntyneessa¨ RO2-radikaalissa tallella alkupera¨iset 10 hiiliatomia. Vetyatomeista yksi me-
netettiin OH-ryhma¨n mukana, joten RO2-radikaalissa on ena¨a¨ 15 vetyatomia. Toisaalta
OH-radikaalin liittyessa¨ monoterpeenin kaksoissidokseen syntyy suoraan alkyyliradikaali,
joka reaktiossa hapen kanssa muodostaa peroksiradikaalin. Ta¨ssa¨ radikaalissa on mono-
terpeenin alkupera¨isten 16 vetyatomin lisa¨ksi yksi OH-radikaalista pera¨isin oleva vetyato-
mi, eli yhteensa¨ 17 vetyatomia. Na¨in ensimma¨iset OH- ja otsonihapetuksessa syntyneet
RO2-radikaalit voidaan erottaa toisistaan. Kuten kohta ka¨y ilmi, myo¨s reaktioketjun mah-
dolliset myo¨hemma¨t RO2-radikaalit seuraavat samaa logiikkaa. OH- ja otsonireaktioista
alkunsa saaneet radikaalit voidaan na¨in erottaa toisistaan. (MCM)
Korkeasta reaktiivisuudestaan johtuen peroksiradikaalit eiva¨t ole viela¨ hapetusreak-
tion lopputuotteita. Radikaalireaktiot muodostavat usein ketjuja. Radikaalien reagoidessa
suljetun kuoren yhdisteiden kanssa syntyy uusia radikaaleja, jotka voivat taas reagoida
suljetun kuoren yhdisteiden kanssa, muodostaen ja¨lleen radikaaleja. Ta¨ma¨ voi toistua use-
aan kertaan; vaihetta sanotaan reaktioketjun propagaatioksi. Radikaalireaktioketju lop-
puu vasta, kun radikaali reagoi toisen radikaalin kanssa ja muodostaa suljetun kuoren
yhdisteen. Ta¨ta¨ askelta kutsutaan reaktioketjun terminaatioksi.
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Monoterpeenien hapetuksessa syntyneet RO2-radikaalit reagoivat ilmakeha¨ssa¨ muun
muassa muiden RO2-radikaalien, NO-radikaalien ja HO2-radikaalien kanssa (esim. Vereec-
ken ja Francisco, 2012). RO2 radikaalit reagoivat myo¨s esimerkiksi OH- ja NO3-radikaalien
kanssa. Na¨iden pitoisuudet ilmakeha¨ssa¨ ovat kuitenkin niin paljon pienempia¨ edella¨ mai-
nittuihin radikaaleihin verrattuna, etta¨ reaktiot niiden kanssa voidaan ka¨yta¨nno¨ssa¨ ja¨t-
ta¨a¨ huomiotta. NO2-radikaalien pitoisuus ilmakeha¨ssa¨ taas on usein kyllin suuri jotta
merkitta¨va¨ osa RO2-radikaaleista reagoi niiden kanssa. Na¨issa¨ reaktioissa muodostuu ly-
hytika¨isia¨ RO2NO2-yhdisteita¨, jotka hajoavat nopeasti takaisin alkupera¨isiksi RO2- ja
NO2-radikaaleiksi. Reaktiot NO2-radikaalien kanssa eiva¨t siis kokonaisuudessaan poista
ilmakeha¨sta¨ RO2-radikaaleja. Na¨in ollen RO2-radikaalit reagoivatkin pa¨a¨asiassa muiden
RO2-radikaalien, NO-radikaalien ja HO2-radikaalien kanssa. Na¨ma¨ reaktiot voivat joko
terminoida radikaaliketjun synnytta¨en suljetun kuoren yhdisteita¨, tai jatkaa ketjua syn-
nytta¨ma¨lla¨ kaksi radikaalia. Reaktio toisten RO2-radikaalien kanssa etenee ainakin kolmea
mahdollista polkua pitkin (Vereecken ja Francisco, 2012):
R1OO + R2OO → R1O + R2O + O2 (1a)
→ R1OH + R2,–HO + O2 (1b)
→ R1OOR2 + O2. (1c)
Ta¨ma¨ lista ei kuitenkaan ole ta¨ydellinen, ja luultavasti reaktiot voivat tapahtua jossain
ma¨a¨rin myo¨s muita kanavia pitkin. Reaktiossa (1b) merkinta¨ R2,−H tarkoittaa alkupera¨is-
ta¨ R2-kokonaisuutta josta on siepattu yksi vetyatomi. Reaktio (1a) jatkaa radikaaliket-
jua, tuottaen oksiradikaaleja. Reaktiot (1b) ja (1c) sen sijaan tuottavat suljetun kuoren
tuotteita. Jos oletetaan molempien reaktioon (1b) osallistuvien RO2-radikaalien olevan
pera¨isin otsonin aloittamasta monoterpeenien hapetuksesta, sisa¨lta¨va¨t ne kumpikin ai-
kaisemman pa¨a¨ttelyn mukaisesti 15 vetyatomia. Reaktiossa ensimma¨inen RO2-radikaali
sieppaa toiselta vedyn: na¨in ollen syntyneista¨ suljetun kuoren tuotteista ensimma¨inen si-
sa¨lta¨a¨ 16 vetyatomia, ja toinen 14. Vastaavasti jos molemmat RO2-radikaalit ovat saaneet
alkunsa OH-hapetuksessa, sisa¨lta¨va¨t ne 17 vetyatomia. Na¨in ollen reaktiossa syntyneet
suljetun kuoren tuotteet sisa¨lta¨va¨t toinen 18 ja toinen 16 vetyatomia. Huomataan, etta¨
ta¨ta¨ kanavaa pitkin 14 vetyatomin suljetun kuoren tuotteita syntyy ainoastaan otsoni-
reaktiossa, ja 18 vetyatomia sisa¨lta¨via¨ suljetun kuoren tuotteita vain OH-reaktiossa. Sen
sijaan molemmat reaktiot tuottavat 16 vetyatomia sisa¨lta¨via¨ suljetun kuoren tuottei-
ta. Tulen seuraavaksi na¨ytta¨ma¨a¨n etta¨ sama logiikka pa¨tee myo¨s muille RO2-radikaalien
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reaktioille. Ta¨ta¨ tietoa voidaan ka¨ytta¨a¨ hyva¨ksi massaspektrien tulkitsemisessa.
Reaktiossa HO2-radikaalien kanssa esiintyva¨t vastaavat reaktiokanavat (Vereecken ja
Francisco, 2012):
ROO + HOO → RO + HO + O2 (2a)
→ ROH + O3 (2b)
→ ROOH + O2. (2c)
Ja¨lleen listatut ovat luultavasti vain osa mahdollisista reaktioista. Na¨ista¨ reaktiot (2a)
ja (2c) vastaavat suoraan reaktioita (1a) ja (1c), silla¨ erotuksella etta¨ R-ryhma¨n tilalla
tuotteissa on vetyatomi. Reaktio (2b) taas vastaa reaktiota (1b), mutta reaktiossa syntyy
lisa¨ksi otsonimolekyyli. Reaktioissa (2b) ja (2c) 15 vetyatomia sisa¨lta¨va¨, otsoni-reaktiossa
syntynyt RO2-radikaali muodostaa suljetun kuoren tuotteen, joka sisa¨lta¨a¨ 16 vetyatomia.
Vastaavasti OH-reaktiossa muodostuneet RO2-radikaalit muodostavat 18 vetyatomia si-
sa¨lta¨via¨ tuotteita.
NO-radikaalin kanssa reagoidessaan RO2-radikaalit voivat tuottaa joko oksiradikaale-
ja, tai orgaanisia nitraatteja (Vereecken ja Francisco, 2012):
ROO + NO → RO + NO2 (3a)
→ RONO2. (3b)
Reaktio (3a) ei vaikuta radikaalin vetyatomien ma¨a¨ra¨a¨n. Reaktiossa (3b) syntyy or-
gaaninen nitraatti, jonka vetyatomien ma¨a¨ra¨ on sama kuin reagoineessa radikaalissa. Na¨in
ollen otsonihapetuksesta alkunsa saaneet orgaaniset nitraatit sisa¨lta¨va¨t 15 vetyatomia, ja
hydroksyyliradikaali-hapetuksesta alkunsa saaneet vastaavasti 17 vetyatomia.
Edella¨ esitetyn mukaisesti RO2-radikaalireaktiot voivat terminoitua reaktioissa toisten
RO2-radikaalien, HO2-radikaalien tai NO-radikaalien kanssa. Kutsunkin na¨ita¨ yhdistei-
ta¨ terminaattoreiksi. Toisaalta kukin na¨ista¨ reaktoista voi myo¨s jatkaa radikaaliketjua.
Terminaatio voi tapahtua myo¨s unimolekulaarisesti kun RO2-radikaali menetta¨a¨ CO- tai
OH-ryhma¨n. Ta¨ta¨ edelta¨a¨ molekyylin sisa¨inen vetyatomin sieppaus, jossa peroksiradi-
kaaliryhma¨ sieppaa vetyatomin joltain molekyylin hiiliatomeista. Na¨in muodostuu alkyy-
liradikaaali. Jos vety siepattiin hiiliatomilta, johon on sitoutunut hydroperoksidiryhma¨,
hajoaa molekyyli nopeasti happiatomien va¨lisen kaksoissidoksen kohdalta. Ta¨llo¨in syntyy
OH-radikaali, ja ja¨ljelle ja¨a¨nyt happiatomi sitoutuu hiileen kaksoissidoksella muodostaen
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karbonyyliryhma¨n. Jos taas vetyatomi siepataan hiilelta¨, johon on sitoutunut happiatomi
kaksoissidoksella, hajoaa molekyyli hiilimonoksidiksi ja uudeksi alkyyliradikaaliksi. Ta¨-
ma¨ alkyyliradikaali taas hajoaa edella¨ kuvatulla tavalla OH-radikaaliksi ja karbonyyliksi.
(Vereecken ja Francisco, 2012)
Viime aikoina on myo¨s ehdotettu, etta¨ RO2-radikaalien hapetus voisi edeta¨ niin kutsu-
tun autoksidaation, tai itsehapetuksen kautta (Vereecken ym., 2007; Crounse ym., 2013).
Ta¨llo¨in RO2-radikaalin happiradikaalikeskus sieppaa johonkin saman molekyylin hiiliato-
miin sitoutuneen vetyatomin, jolloin peroksiradikaaliryhma¨sta¨ tulee hydroperoksiryhma¨.
Samalla hiiliatomiin, josta vetyatomi siepattiin, ja¨a¨ radikaalikeskus, jolloin muodostuu
alkyyliradikaali. Muodostunut alkyyliradikaali reagoi nopeasti ilmakeha¨n kaksiatomisen
hapen kanssa muodostaen uuden peroksiradikaalin, joka sisa¨lta¨a¨ kaksi happiatomia enem-
ma¨n kuin edellinen peroksiradikaali. Sama voi toistua useasti, kunnes reaktioketju ter-
minoituu jollakin ylla¨ kuvatuista tavoista. On mahdollista, etta¨ RO-radikaalit pystyva¨t
joissakin tapauksissa molekyylin sisa¨isiin vetyatomin sieppauksiin RO2-radikaaleja tehok-
kaammin. Ta¨llo¨in RO-radikaalien muodostus esimerkiksi reaktion (3a) kautta voisi te-
hostaa itsehapetusprosessia, ja johtaa enemma¨n hapettuneihin tuotteisiin. Aiemmin on
oletettu etta¨ ketju terminoituisi nopeasti, ennen kuin itsehapetus ehtii edeta¨ pitka¨lle.
Hiljattain kammiokokeissa ja ilmakeha¨ssa¨ on kuitenkin havaittu hyvin hapettuneita mo-
lekyyleja¨, joiden oletetaan muodostuneen nimenomaan RO2-radikaalien itsehapetuksen
kautta (Ehn ym., 2014).
Hapetuksen tuotteisiin vaikuttaa siis alkupera¨isen hapettimen lisa¨ksi myo¨s se, mita¨
muodostuneille radikaaleille tapahtuu. Ta¨sta¨ syysta¨ esimerkiksi NO- tai HO2-pitoisuudella
voi olla merkitta¨va¨ vaikutus hapetustuotteisiin, vaikka itse monoterpeenit eiva¨t na¨iden
kanssa reagoisikaan. Ilmakeha¨ssa¨ havumetsa¨vyo¨hykkeella¨ RO2-radikaaleista suuri osa rea-
goi HO2-radikaalien kanssa. Pa¨iva¨saikaan myo¨s reaktiot typpimonoksidin kanssa ovat huo-
mattavassa osassa. Yo¨aikaan HO2:ta ja NO:ta on sen sijaan ilmassa huomattavasti va¨-
hemma¨n ja RO2-radikaalit reagoivat myo¨s muiden RO2-radikaalien kanssa. Viittaan lop-
pututkielmassa olosuhteisiin, joissa suurin osa RO2-radikaaleista reagoi HO2-radikaalien
kanssa, HO2-dominoiduiksi olosuhteiksi. Samoin RO2- tai NO-dominoidut olosuhteet tar-
koittavat olosuhteita, joissa suurin osa RO2-radikaaleista reagoi toisten RO2-radikaalien
tai NO:n kanssa.
2.4 ELVOC-yhdisteiden muodostuminen
Monoterpeenien hapetusta on tutkittu viime vuosina huomattavan paljon seka¨ kentta¨-
mittauksin etta¨ laboratoriokokeissa. Hiljattain Ehn ym. (2014) na¨yttiva¨t α-pineenin ja
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muiden monoterpeenien tuottavan nopeasti hyvin hapettuneita yhdisteita¨ reagoidessaan
otsonin kanssa. Na¨ista¨ yhdisteista¨ ka¨yteta¨a¨n nimea¨ eritta¨in huonosti haihtuva orgaani-
nen yhdiste (extremely low volatility organic compounds, ELVOC) niiden alhaisen haih-
tuvuuden vuoksi. ELVOC-yhdisteiden oletetaan muodostuvan pa¨a¨osin RO2-radikaalien
nopeassa autoksidaatiossa (ks. kappale 2.3). Otsonihapetuksessa muodostuu kahdenlaisia
ELVOC-yhdisteita¨: monomeereja¨ (C10H14−16O7−11) ja dimeereja¨ (C19−20H28−32O10−18).
Na¨ista¨ monomeerit voivat syntya¨ kaikkien osiossa 2.3 esitettyjen RO2-radikaalien termi-
naatioreaktioiden kautta. Dimeerien taas oletetaan syntyva¨n RO2-radikaalien reagoidessa
toisten RO2-radikaalien kanssa reaktion (1c) mukaan. (Ehn ym., 2014)
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Kuva 1: Ehn ym. (2014) raportoima otsonolyysispektri. Yhdisteet on havaittu ryppa¨i-
na¨ isotooppisesti leimatun nitraatti-ionin kanssa (15NO –3 ). ELVOC-yhdisteet na¨kyva¨t
spektrissa¨ niin sanottuina homologisina sarjoina: monomeerit pa¨a¨osin massojen 300 ja
400 va¨lilla¨ molekyylikaavoilla C10H14−16O7−11, ja dimeerit massoilla 400 – 600, kaavoilla
C19−20H28−32O10−18.
ELVOC-yhdisteet omaavat suuren happisisa¨lto¨nsa¨ vuoksi korkean happi-hiili-suhteen,
seka¨ korkean molekyylimassan: monomeerit havaitaan nitraatti-ionin (NO –3 , massa 62)
kanssa ryva¨styneina¨ noin atomimassojen 300 ja 400 va¨lilla¨, ja dimeerit massojen 400 ja
600 va¨lilla¨ (kuva 1). Ne myo¨s ovat ka¨yta¨nno¨ssa¨ ei-haihtuvia, tiivistyen pysyva¨sti eri pin-
noille. Noin 7 % otsonin kanssa reagoineesta α-pineenista¨ muodostaa ELVOC-yhdisteita¨.
ELVOC-yhdisteita¨ muodostuu myo¨s muiden alkeenien otsoni-hapetuksessa, ja reaktioissa
OH-radikaalin kanssa. (Ehn ym., 2014).
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Aiemmissa laboratoriomittauksissa on usein tutkittu pa¨a¨asiassa monoterpeenien tai
muiden alkeenien reaktioita otsonin kanssa, ja/tai tuotettu hydroksyyliradikaaleja otso-
nia fotolysoimalla (esim. Ehn ym., 2014; Rissanen ym., 2014; Jokinen ym., 2014). Ta¨sta¨
johtuen kokeet ovat olleet yleensa¨ RO2-dominoituja. Ta¨ma¨n tyo¨n tavoitteina on tutkia eri
reaktiomekanismien vaikutusta ELVOC-yhdisteiden muodostukseen. Ta¨ta¨ varten tutkim-
me kammiokokeessa hapetusta joko OH-radikaalin tai otsonin aloittamana, vaihdellen eri
terminaattorien pitoisuuksia. Tavoitteena oli myo¨s tutkia hapetusta HO2-dominoiduissa
olosuhteissa, jotka vastaavat paremmin pa¨iva¨saikaista ilmakeha¨a¨.
2.5 Massaspektrometrit ilmakeha¨tieteissa¨
Ka¨ytin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ massaspektrometria¨ pitka¨lle hapettuneiden orgaanisten yhdisteiden
mittaukseen kaasufaasissa. Annan tarkemman kuvauksen ka¨ytetysta¨ laitteesta osiossa 3.1
ja sen alaluvuissa, mutta selostan ta¨ssa¨ hieman taustaa massaspektrometriasta mittaus-
menetelma¨na¨ ilmakeha¨tieteissa¨ yleensa¨.
Kaikille massaspektrometreille yhteista¨ on se, etta¨ ne mittaavat analysoitavien yhdis-
teiden massan ja varauksen suhdetta. Ta¨ta¨ varten yhdisteiden ta¨ytyykin olla varattuja.
Yhdisteet voivat olla joko luonnollisesti varautuneita, tai ne voidaan aktiivisesti varata.
Kerron alempana lisa¨a¨ eri tavoista varata yhdisteet. Useimmissa tapauksissa yhdisteet
ovat vain yksinkertaisesti varattuja (niilla¨ on vain yhden elektronin positiivinen tai ne-
gatiivinen varaus), joten massa-varaus-suhteen arvot ovat samoja kuin pelka¨n yhdisteen
massan arvot (Ketola ym., 2012).
Massaspektrometreilla¨ voidaan mitata mita¨ moninaisimpien yhdisteiden massa-varaus-
suhdetta. Ka¨ytto¨kohteita massaspektrometreille lo¨ytyy ilmakeha¨tieteiden lisa¨ksi esimer-
kiksi la¨a¨ketieteessa¨ ja ympa¨risto¨analytiikassa. Myo¨s ilmakeha¨tieteiden sisa¨lla¨ massaspekt-
rometreille lo¨ytyy erilaisia ka¨ytto¨kohteita. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ mittasin kaasumaisia pitka¨lle ha-
pettuneita orgaanisia yhdisteita¨. Massaspektrometrit sopivat hyvin myo¨s muun tyyppis-
ten kaasufaasin yhdisteiden mittaamiseen. Yksitta¨isten molekyylien lisa¨ksi massaspekt-
rometreja¨ on onnistuneesti ka¨ytetty myo¨s suurtenkin molekyyliryppa¨itten mittaamisesn
(esim. Almeida ym., 2013). Massaspektrometreilla¨ voidaan mitata myo¨s aerosolihiukkas-
ten kemiallista koostumusta. Ta¨llo¨in hiukkaset ta¨ytyy ho¨yrysta¨a¨ ja ho¨yryt ionisoida ennen
niiden mittaamista, jolloin mitataan yksitta¨isia¨ molekyyleja¨ tai niiden osia.
Massaspektrometrilla¨ mittausta varten mitattavan yhdisteen ta¨ytyy olla joko luontai-
sesti varautunut, tai se ta¨ytyy varata jollain menetelma¨lla¨. Ilmakeha¨tieteissa¨ yleisia¨ va-
rausmekanismeja ovat muun muassa kemiallinen ionisaatio (englanniksi Chemical Ioniza-
tion, CI), elektronipommitusionisaatio (Electron Impact ionization, EI), seka¨ sa¨hko¨pirskotus-
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ionisaatio (Electrospray Ionization, ESI). Myo¨s luontaisesti varattuja ilmakeha¨n ho¨yryja¨
ja niiden klustereita mitataan yleisesti.
Ka¨ytin tyo¨ssa¨ni kemiallista ionisaatiota nitraatti-ionilla, joten selostan sen teoriaa
seuraavaksi hieman tarkemmin. Kemiallinen ionisaatio perustuu na¨ytemolekyylien ke-
miallisiin reaktioihin varaajaionien kanssa. Varaajaionit voivat esimerkiksi luovuttaa tai
ottaa protonin na¨ytemolekyyleilta¨, tai ryva¨stya¨ na¨ytemolekyylien kanssa. Myo¨s edellisten
yhdistelma¨t ovat mahdollisia. Alla esimerkit kustakin varausmekanismista:
R + H3O+ → RH+ + H2O (4a)
RCOOH + C2H3O−2 → RCOO− + C2H4O2 (4b)
R + NO−3 → (R)(NO−3 ) (4c)
Kussakin ylla¨olevista reaktioyhta¨lo¨ista¨ na¨ytemolekyyli on merkitty yhta¨lo¨n oikeal-
le puolelle ensimma¨iseksi, ja varaajaioni toiseksi. Reaktiossa (4a) na¨ytemolekyyli ioni-
soidaan hydronium-ionilla (H3O
+), joka luovuttaa protonin na¨ytemolekyylille. Tulokse-
na saadaan positiivinen, protonoitu ioni. Ta¨ta¨ ionisaatiomenetelma¨a¨ kutsutaan yleisesti
vain protoninsiirtoreaktioksi (Proton Transfer Reaction, PTR). Sita¨ ka¨ytta¨ma¨lla¨ voidaan
ionisoida yhdisteita¨, joiden protoniaffiniteetti on suurempi kuin vedella¨. Menetelma¨ on
yleisesti ka¨yto¨ssa¨ haihtuvien orgaanisten yhdisteiden mittamisessa. Reaktiossa (4b) na¨y-
temolekyyli, orgaaninen happo, luovuttaa protonin asetaatti-ionille (C2H3O
−
2 ), ja proses-
sissa syntyy na¨ytemolekyylin anioni. Vaikka myo¨s ta¨ma¨ reaktio on protoninsiirtoreaktio,
tarkoitetaan protoninsiirtoreaktiolla ilman lisa¨ma¨a¨reita¨ yleensa¨ reaktion (4a) kautta ta-
pahtuvaa ionisaatiota.
Reaktiossa (4c) taas na¨ytemolekyyli ryva¨styy nitraatti-ionin (NO−3 ) kanssa, ja ha-
vaittava yhdiste on na¨iden rypa¨s. Ka¨ytin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ massaspektrometria nimenomaan
nitraatti-ionisaatiolla. Mitattava na¨yte voi myo¨s olla jo itsessa¨a¨n molekyyliryva¨s, kuten
rikkihapon dimeeri. Typpihappo on vahva happo, joten se myo¨s varaa itsea¨a¨n vahvem-
pia happoja, kuten rikkihappoa, protoninsiirtoreaktion kautta reaktion (4b) kaltaisesti.
Ta¨llo¨in rikkihappo luovuttaa protonin typpihapolle, ja havaitaan varautuneen rikkihapon
ja neutraalin typpihapon rypa¨s. Typpihappo ryva¨styy tehokkaasti useita OH- tai OOH-
ryhmia¨ sisa¨lta¨vien orgaanisten yhdisteiden kanssa (Hyttinen ym., 2015). Ta¨sta¨ syysta¨
se soveltuu hyvin pitka¨lle hapettuneiden ELVOC-yhdisteiden mittaamiseen. Ta¨ssa¨ listaa-
mieni varaaja-ionien lisa¨ksi ka¨yteta¨a¨n myo¨s monia muita varaaja-ioneja, kuten jodia (Lee
ym., 2014) ja bisulfaattia (Sipila¨ ym., 2015).
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Kullakin ionisaatiomenetelma¨lla¨ on omat ominaisuutensa ja hyva¨t ja huonot puo-
lensa. Protoninsiirtomenetelma¨lla¨ voidaan mitata haihtuvia orgaanisia yhdisteita¨, ja nii-
den suhteellisen va¨ha¨n hapettuneita hapetustuotteita. Asetaatilla taas havaitaan orgaani-
sia happoja, joita monet kohtalaisen hapettuneet monoterpeenien hapetustuotteet ovat.
Nitraatti-ionilla voidaan mitata eritta¨in hapettuneita monoterpeenien hapetustuotteita,
mutta ei esimerkiksi va¨hemma¨n hapettuneita happoja. Na¨in mittaukset eri varaaja-ioneja
ka¨ytta¨en ta¨ydenta¨va¨t toisiaan: yhdella¨ka¨a¨n ei saada yksin mitattua kaikkia hapetusas-
teita.
2.6 Tutkimuskysymykset
Tutkimuksessa pyrittiin selvitta¨ma¨a¨n, miten eri reaktiokanavat vaikuttavat ELVOC-yhdisteiden
muodostukseen. Tyo¨n tarkat tutkimuskysymykset olivat:
 Miten otsonin ja hydroksyyliradikaalin aloittamien α-pineenin hapetusreaktioiden
tuotteet poikkeavat toisistaan?
 Miten ELVOC-yhdisteiden syntymiseen vaikuttavat hapetusreaktoissa syntyneiden
RO2-radikaalien reaktiot toisten RO2-radikaalien, HO2-radikaalien, ja NO-radikaalien
kanssa? Enta¨ miten vaikuttaa RO2-radikaalien unimolekula¨a¨rinen hajoaminen?
Kysymyksista¨ ensimma¨ista¨ on tutkittu jo aiemmin, ja havaittu etta¨ otsonihapetus
tuottaa ELVOC-yhdisteita¨ OH-hapetusta tehokkaammin (esim. Ehn ym., 2014). Ta¨ssa¨
tutkimuksessa halusinkin tutkia ensimma¨ista¨ tutkimuskysymysta¨ nimenomaan toisen ky-
symyksen yhteydessa¨: miten eri hapettimien ja terminaattorien yhdistelma¨t vaikuttavat
ELVOC-yhdisteiden muodostumiseen? Lisa¨ksi halusin selvitta¨a¨, voidaanko aiempien tut-
kimusten tulokset otsonihapetuksen OH-hapetusta tehokkaammasta ELVOC-tuotannosta
toistaa na¨issa¨ kokeissa. Tutkimuskysymyksiin vastaamiselle on hyva¨t edellytykset, silla¨
pyrimme ta¨ssa¨ tutkimuksessa sa¨a¨telema¨a¨n hapettimia ja terminaattoreja erikseen aiem-
pia tutkimuksia paremmin.
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3 Menetelma¨t
Suoritin ta¨ma¨n tyo¨n kokeelliset mittaukset Richlandissa, Washingtonin osavaltiossa Yh-
dysvalloissa sijaitsevan Pacific Northwest National Laboratoryn (PNNL) ympa¨risto¨kam-
miossa. Mittauskampanjan aikana ka¨ytin itse ELVOC-yhdisteiden mittaamiseen lentoai-
kamassaspektrometria¨ kemiallisella ionisaatiolla (Chemical Ionization Atmospheric Pres-
sure interface Time Of Flight mass spectrometer, CI-APi-TOF Jokinen ym., 2012). Ta¨-
ma¨n lisa¨ksi kammiota mitattiin monella muulla kaasu- ja hiukkasfaasin mittalaitteella.
Annan ta¨ssa¨ luvussa ensin kuvauksen CI-APi-TOF:ista. Sen ja¨lkeen selostan lyhyesti
muut relevantit kammiosta tehdyt mittaukset. Ta¨ma¨n ja¨lkeen kerron ka¨ytetysta¨ kammios-
ta, ja mittausten ka¨yta¨nno¨n ja¨rjestelyista¨. Viimeiseksi kerron lyhyesti kuinka ka¨sittelin
mitattua dataa.
3.1 Tyo¨ssa¨ ka¨ytetty mittalaite
Ka¨ytin tyo¨ssa¨ Tofwerk AG:n valmistamaa lentoaikamassaspektrometria¨ ilmanpaine-liita¨nna¨lla¨
(Atmospheric Pressure interface Time-of-Flight mass spectrometer, APi-TOF, Junninen
ym., 2010) varustettuna kemiallisen ionisaation suulakkeella (Chemical Ionization inlet,
CI-inlet, Jokinen ym., 2012). Na¨iden kahden yhdistelma¨sta¨ ka¨yteta¨a¨n nimea¨ CI-APi-
TOF. Pienista¨ seina¨ha¨vio¨ista¨ ja minimaalisesta na¨ytteen ka¨sittelysta¨ johtuen laite so-
veltuu hyvin ELVOC-yhdisteiden ja muiden ka¨yta¨nno¨ssa¨ haihtumattomien kaasufaasin
yhdisteiden mittaamiseen.
Junninen ym. (2010) kuvaavat APi-TOF:in toiminnan ja Jokinen ym. (2012) sen ka¨y-
to¨n CI-suulakkeen kanssa: ka¨ytin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ laitetta pa¨a¨osin na¨issa¨ tutkimuksissa ku-
vatulla tavalla. Selostan kuitenkin ta¨ssa¨ luvussa laitteen toiminnan, ja mahdolliset erot
viitattuihin kuvauksiin. Laite koostuu kahdesta pa¨a¨asiallisesta komponentista, joista en-
simma¨isessa¨ na¨yte ionisoidaan ja toisessa na¨in syntyneet ionit mitataan. Kemiallisen io-
nisaation suulakkeessa na¨ytevirtaukseen ohjataan nitraatti-ioneja elektrostaattisesti, jol-
loin na¨ytevirtauksessa olevat ELVOC-yhdisteet ryva¨styva¨t nitraatti-ionien kanssa. Ta¨sta¨
syntyneet ionit ohjataan itse APi-TOF:iin, jossa ioneja tarkennetaan sa¨teeksi, ja samalla
sa¨hko¨isesti neutraalia ilmaa pumpataan pois laitteesta useammassa vaiheessa. Viimeisena¨
ionien massa-varaussuhde ma¨a¨riteta¨a¨n lentoaikamassaspektrometrissa¨, ja signaali tallen-
netaan tietokoneelle. Seuraavaksi ka¨yn yksityiskohtaisemmin la¨pi laitteen toiminnan aina
na¨ytteen imusta laitteen sisa¨lle mitattujen ionien havaitsemiseen asti.
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Kuva 2: Kemiallisen ionisaation suulake (Jokinen, 2015). Na¨yte (sample) imeta¨a¨n suu-
lakkeeseen, jossa se sekoitetaan laminaarisesti kuorivirtaukseen (sheath flow). Nitraatti-
ionit ohjataan na¨ytevirtaukseen elektrostaattisesti. Ta¨sta¨ johtuen na¨ytevirtaus ei ena¨a¨
suulakkeen sisa¨lla¨ ole yhteydessa¨ seina¨mien kanssa.
3.1.1 Kemiallisen ionisaation suulake
Na¨yte imeta¨a¨n suurella virtausnopeudella (noin 10 litraa minuutissa standardiolosuhteis-
sa, slpm) CI-suulakkeeseen (kuva 2). Suulakkeen sisa¨lla¨ se sekoitetaan koaksiaalisesti ja
laminaarisesti kuorivirtaukseen, joka sisa¨lta¨a¨ nitraatti-ioneja. Sekoituksessa na¨ytevirtaus
on sisempa¨na¨ ja kuorivirtaus sen ympa¨rilla¨. Laminaarisesta sekoittumisesta johtuen na¨yte
ei ena¨a¨ suulakkeen sisa¨lla¨ ole fyysisessa¨ yhteydessa¨ suulakkeen seinien kanssa. Jotta na¨yte
saataisiin ionisoitua, ohjataan kuorivirtauksen sisa¨lta¨ma¨t nitraatti-ionit sa¨hko¨staattises-
ti virtauksen keskelle na¨ytevirtaukseen. Na¨in pyrita¨a¨n va¨ltta¨ma¨a¨n na¨ytevirtauksen tur-
bulenttinen sekoittuminen ionisaatiovirtauksen kanssa. Sen sijaan varaajaionit saadaan
ohjattua na¨ytevirtaukseen virtauksen pysyessa¨ laminaarisena. Na¨ytevirtaukseen ohjatut
nitraatti-ionit ryva¨styva¨t na¨ytevirtauksessa olevien na¨ytemolekyylien kanssa. Varaajaio-
nin kohdatessa na¨ytemolekyylin ryva¨styminen tapahtuu tietylla¨ todenna¨ko¨isyydella¨. Ta¨-
ma¨ todenna¨ko¨isyys riippuu na¨ytemolekyylin rakenteesta, ja ma¨a¨ritta¨a¨ osaltaan laitteen
herkkyyden kullekin mitattavalle yhdisteelle.
Kuorivirtaus tuotetaan sekoittamalla 20 slpm kuivan, puhtaan ilman virtaus 5 smlpm
typpihappoa sisa¨lta¨va¨n typpivirtauksen kanssa. Virtauksia hallitaan massavirtasa¨a¨timil-
la¨. Typpihappovirtaus tuotetaan virtauttamalla puhdasta typpea¨ typpihappoa sisa¨lta¨-
va¨n viaalin yli, jolloin typpivirtaukseen haihtuu neutraalia typpihappoa. Poiketen ra-
dioaktiivisesta la¨hteesta¨, jota Jokinen ym. (2012) ka¨yttiva¨t, kuorivirtaus typpihappoi-
neen ionisoidaan ro¨ntgensa¨teilylla¨. Ro¨ntgensa¨teilyn γ-sa¨teet irrottavat ilman typpiato-
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meista elektroneja, jotka voivat reagoida ilman hapen kanssa muodostaen superoksidi-
ionin (O−2 ). Superoksidi taas ottaa neutraalilta typpihapolta vastaan protonin muodos-
taen nitraatti-ionin (NO−3 ) typpihapon ollessa na¨ista¨ kahdesta vahvempi happo. Suuresta
typpihappopitoisuudesta johtuen nitraati-ionit ryva¨styva¨t ionisaattorivirtauksessa neut-
raalien typpihappo-molekyylien kanssa. APi-TOF:in sa¨a¨do¨illa¨ voidaan vaikuttaa siihen,
kuinka hyvin ryppa¨a¨t sa¨ilyteta¨a¨n ehjina¨ laitteen sisa¨lla¨. Tyypillisilla¨ asetuksilla suuri osa
varaajaioneista havaitaan dimeereina¨ tai trimeereina¨.
Suulakkeesta itse APi-TOF:iin imeta¨a¨n 0.7 lpm virtaus. Loput virtauksesta, niin sa-
nottu totaalivirtaus, imeta¨a¨n suulakkeesta ulos APi-TOF:in imuaukon ympa¨rilta¨. Myo¨s
ta¨ta¨ virtausta kontrolloidaan massavirtasa¨a¨timella¨; ta¨ma¨ on sa¨a¨detty 30 litraan minuu-
tissa. Na¨in ollen suulakkeeseen sisa¨a¨n imetta¨va¨n na¨ytevirtauksen suuruus ma¨a¨ra¨ytyy to-
taalivirtauksen ja APi-TOF:iin meneva¨n virtauksen ja kuorivirtauksen erotuksena.
3.1.2 APi-TOF
Kuva 3: APi-TOF:in kaaviokuva (Junninen ym., 2010). Kuvasta poiketen ka¨ytin ta¨ssa¨
tyo¨ssa¨ APi-TOF:ia V-moodissa, eli ionit lensiva¨t kuvassa na¨kyva¨n, W:n muotoisen len-
toradan, sijaan yksinkertaisemman, V:n muotoisen lentoradan.
CI-suulakkeen ja¨lkeen ionisoitu na¨yte imeta¨a¨n itse massaspektrometriin. Ta¨ta¨ mas-
saspektrometria¨, APi-TOF:ia, voidaan ka¨ytta¨a¨ myo¨s ilman CI-suulaketta luonnollisesti
varautuneiden yhdisteiden mittaamiseen. APi-TOF:issa mitattavat ionit ohjataan nelja¨s-
sa¨ vaiheessa yha¨ pienempa¨a¨n paineeseen, ja samalla niita¨ tarkennetaan kapeaksi sa¨teeksi
(kuva 3). Ionien massa-varaus-suhde analysoidaan tyhjio¨ssa¨ niiden lentoajan perusteella
lentoaika-kammiossa.
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Ionit imeta¨a¨n laitteeseen 300 µm halkaisijaltaan olevan kriittisen aukon la¨vitse. Aukko
ma¨a¨ritta¨a¨ na¨ytevirtauksen suuruudeksi noin 0.7 litraa minuutissa. Ensimma¨inen kammio
johon ionit imeta¨a¨n, sisa¨lta¨a¨ ositetun, pelka¨n radiotaajuuden (radio frequency only, RF-
only) kvadrupolifiltterin (small segmented quadrupole, SSQ): ta¨ta¨ kammiota kutsutaan
SSQ-kammioksi. Massa-analysaattoreina ka¨ytetyista¨ kvadrupoleista poiketen RF-only-
kvadrupolin sauvojen va¨lille ei aseteta tasaja¨nnite-komponenttia, vaan pelkka¨ radiotaa-
juuksinen vaihtoja¨nnite. Ta¨sta¨ syysta¨ kvadrupoli toimii ioneille kaistapa¨a¨sto¨suotimena
(engl. band pass filter) tarkentaen samalla ioni-suihkua. Toinen ero tavalliseen kvadru-
poliin on sauvojen ositus: ne on jaettu osiin niin, etta¨ sauvojen pa¨iden va¨lille voidaan
asettaa ja¨nnite-ero. Ta¨ma¨ ja¨nnite-ero veta¨a¨ ioneja aktiivisesti kvadrupolin la¨pi. Kammio
pumpataan noin kahden millibaarin paineeseen kierukkapumpulla (engl. scroll pump).
SSQ-kammiossa paine on viela¨ tarpeeksi korkea, etta¨ ionit to¨rma¨a¨va¨t suhteellisen
usein neutraaleihin ilmamolekyyleihin. Jos kvadrupolin pa¨iden va¨linen ja¨nnite-ero on suu-
ri, kiihdyteta¨a¨n ioneja paljon kvadrupolissa ja to¨rma¨ykset neutraalien molekyylien kanssa
ovat energeettisia¨. Na¨ma¨ to¨rma¨ykset voivat hajottaa ioni-molekyyli-ryppa¨a¨t joiden sido-
senergia on to¨rma¨ysenergiaa pienempi. Na¨in ollen sa¨a¨telema¨lla¨ kvadrupolin pa¨iden va¨lista¨
ja¨nnite-eroa voidaan joko hajottaa kaikki paitsi vahvimmin sidotut ryppa¨a¨t, tai sa¨ilyt-
ta¨a¨ ne mahdollisimman ehjina¨. Ta¨ten pa¨iden va¨linen ja¨nnite-ero onkin ta¨rkea¨ parametri
instrumenttia sa¨a¨detta¨essa¨. Nitraatti-ionisaatiota ka¨ytetta¨essa¨ ja¨nnitteet sa¨a¨deta¨a¨n tyy-
pillisesti niin, etta¨ pyrita¨a¨n sa¨ilytta¨ma¨a¨n suuri osa ryppa¨ista¨. Ta¨sta¨ huolimatta esimer-
kiksi vesimolekyyleja¨ sisa¨lta¨va¨t ryppa¨a¨t ovat niin lo¨yha¨sti yhteen sitoutuneita, etta¨ niita¨
ei havaita miltei koskaan.
SSQ-kammiosta ionit imeta¨a¨n toisen aukon la¨pi seuraavaan kammioon, ja ja¨lleen alem-
paan paineeseen. Kammiossa oleva suuri ositettu kvadrupoli (big segmented quadrupole,
BSQ) toimii samaan tapaan kuin SSQ tarkentaen ioni-suihkua. Kammiota pumpataan
kolmivaiheisen molekyla¨a¨risen turbopumpun ensimma¨isella¨ vaiheella noin 10−3 mbar pai-
neeseen. Turbopumppu ei voi siirta¨a¨ ilmaa na¨in pienesta¨ paineesta suoraan ilmanpainee-
seen. Ta¨sta¨ syysta¨ sen ulostulo on kytketty SSQ-kammiota pumppaavaan kierukkapump-
puun.
BSQ-kammiota seuraa ja¨lleen kriittisen aukon ja¨lkeen niin kutsuttu pa¨a¨asiallinen kei-
la (primary beam, PB) -kammio. Ta¨ssa¨ kammiossa ioneja tarkennetaan edelleen ionilins-
seilla¨. Kammio pumpataan turbopumpun toisella vaiheella noin 10−5 mbar paineeseen.
PB-kammiosta ionit imeta¨a¨n lentoaikakammioon (time of flight, TOF). Ta¨ta¨ kammiota
pumpataan turbopumpun kolmannella ja viimeisella¨ vaiheella: tyypillisesti paine lentoai-
kakammiossa on noin 10−6 mbar luokkaa.
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Lentoaikakammiossa ionit la¨heteta¨a¨n pulsseissa V:n tai W:n muotoiselle lentopolulle,
ja niiden lentoaika mitataan aikana kunkin pulssin alusta siihen hetkeen, kun ionit havai-
taan havaitsimella. W:n muotoisella polulla saavutetaan suurempi massaresoluutio mutta
huomattavasti heikompi herkkyys. ELVOC-signaali jakautuu usealle massalle, joiden yk-
sitta¨iset pitoisuudet ovat pienia¨. Ta¨sta¨ syysta¨ ka¨ytin tyo¨ssa¨ V:n muotoista lentorataa
korkeamman herkkyyen saavuttamiseksi.
Kunkin pulssin alkuhetkella¨ havaitsimen signaalia aletaan mitata. Havaitsimelle is-
keytyva¨t ionit aiheuttavat signaalin, jota vahvistetaan ensin itse havaitsimessa, ja ta¨ma¨n
ja¨lkeen viela¨ erillisessa¨ vahvistimessa. Signaali muunnetaan digitaaliseen muotoon niin
sanotulla ajasta digitaaliseen-muuntimella (time to digital converter, TDC). TDC mittaa
vahvistimen ulostuloja¨nnitetta¨ 0.65 ps aikaresoluutiolla. Joka kerta, kun ja¨nnite ylitta¨a¨
etuka¨teen ma¨a¨ritellyn kynnyksen, TDC merkitsee vastaavan aikaluokan yhden ionin sig-
naaliksi. TDC:ta¨ ka¨ytetta¨essa¨ oletetaan, etta¨ kukin kynnyksen ylitys vastaa yhta¨ havait-
simelle osunutta ionia. Ka¨ytetta¨essa¨ CI-APi-TOF:ia tyypillisilla¨ asetuksilla ja signaalin
tasolla ta¨ma¨ on ja¨rkeva¨ oletus.
Ionien saavuttua PB-kammiosta lentoaikakammioon niille annetaan sa¨hko¨kenta¨lla¨ va-
kioma¨a¨ra¨ liike-energiaa niin sanotulla linkous-alueella (extraction region). Sa¨hko¨kentta¨ on
suunnattu siten, etta¨ ioneille annettava liikema¨a¨ra¨ on suorassa kulmassa niiden alkupe-
ra¨iseen lentosuuntaan na¨hden. Ta¨ta¨ ja¨rjestelya¨ kutsutaan suorakulmaiseksi linkoamiseksi
(orthogonal extraction, OE). Ionit lenta¨va¨t ta¨ma¨n ja¨lkeen V:n muotoisen lentoradan: ne
heijastetaan lentoaikakammion vastakkaisella puolella sa¨hko¨isesti takaisin tulosuuntaansa
(kuva 3). Koska lentoaikakammioon tuleva ionisa¨de ei koskaan ole ta¨ysin tarkka, voivat eri
ionit saada linkousalueella hieman erisuuruisen liike-energian. Korkeampienergiset ionit
lenta¨va¨t pidemma¨lle kammioon, ja na¨in ollen pidemma¨n matkan. Ta¨sta¨ johtuen saman
massaisten, mutta eri ma¨a¨ra¨n energiaa saaneiden ionien lentoajat yhtena¨istyva¨t.
Lennettya¨a¨n V:n muotoisen polkunsa ionit to¨rma¨a¨va¨t havaitsimeen, ta¨ssa¨ tapaukses-
sa mikrokanavalevyyn (microchannel plate, MCP). MCP koostuu pienista¨, noin 20 µm
leveista¨ kanavista, joiden pa¨iden va¨lille on asetettu suuri ja¨nnite. Na¨ma¨ kanavat toimi-
vat elektronimonistimina, jolloin to¨rma¨tessa¨a¨n MCP:hen ionit aiheuttavat elektroniryo¨-
pyn MCP:n toisella puolella. Ta¨ma¨ signaali vahvistetaan edelleen, ja vahvistettu signaali
muutetaan TDC:ssa¨ digitaaliseksi.
Ionien massa-varaus-suhteen erottelu perustuu lentoaikaan. Yksinkertaistaen hieman,
kaikille ioneille annetaan lentoaikakammiossa yhta¨ suuri liike-energia, ja ne lenta¨va¨t yhta¨
pitka¨n lentomatkan. Samasta energiasta johtuen kevyemma¨t ionit lenta¨va¨t nopeammin,
ja raskaammat hitaammin. Ta¨sta¨ johtuen kevyet ionit saapuvat MCP:lle nopeammin.
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Ionien lentoaika ma¨a¨ra¨ytyy niille annetusta energiasta, lentomatkasta, seka¨ ionien mas-
sasta. Massan ja lentoajan suhde olisi siis periaatteessa laskettavissa na¨ista¨ parametreista.
Ka¨yta¨nno¨ssa¨ pienetkin epa¨tarkkuudet missa¨a¨n ka¨ytetyista¨ arvoista johtaisivat kuitenkin
va¨a¨riin tuloksiin. Ta¨ma¨n takia massan ja lentoajan suhde ma¨a¨ritella¨a¨n empiirisesti so-
vittamalla sopiva funktio tunnettujen piikkien lentoaikoihin. Ta¨llaisina piikkeina¨ voidaan
ka¨ytta¨a¨ muun muassa varaajaionien signaaleja.
Mitattu data analysoitiin tofTools-ohjelmistolla (Junninen ym., 2010). Spektrit kes-
kiarvoistettiin 10 minuutin ajalle, jolloin signaalin suhde elektroniseen kohinaan saatiin
pysyma¨a¨n hyva¨na¨, ja signaalin aikaka¨ytta¨ytymisesta¨ saatiin tutkittua tarpeeksi korkealla
aikaresoluutiolla.
3.2 Muut mittaukset
Kammiota mitattiin samanaikaisesti monilla hiukkas- ja kaasufaasin mittalaitteilla. Ta¨-
ma¨n tutkielman kannalta na¨ista¨ ovat relevantteja haihtuvien orgaanisten yhdisteiden,
typen oksidien, otsonin, seka¨ HO2-radikaalin pitoisuuden mittaukset. Haihtuvia orgaani-
sia yhdisteita¨ mitattiin kvadrupoli-PTR-MS-massaspektrometrilla¨ (Lindinger ym., 1998).
Otsonin ja typen oksidien pitoisuuksia mitattiin kaasuanalysaattoreilla.
CI-APi-TOF:in lisa¨ksi haihtuvien orgaanisten yhdisteiden hapetustuotteita mitattiin
myo¨s jodi-ionisaatiolla toimivalla massaspektrometrilla¨. Kaasufaasin lisa¨ksi silla¨ mitattiin
myo¨s hiukkasfaasia FIGAERO (Filter Inlet for Gases and AEROsols, Lopez-Hilfiker ym.,
2014)-suulakkeen avulla. Viittaan laitteeseen nimella¨ jodi-FIGAERO-CIMS. Laite oli ka-
libroitu perfluoroheptaanihapolle (PFHA), ja tavoitteena oli verrata permeaatiola¨hteesta¨
saatavaa signaalia PFHA-signaalia nitraatti-CI-APi-TOFilla verrattuun kalibraatioker-
toimen laskemiseksi CI-APi-TOF:ille (osio 3.5).
3.3 Mittauksissa ka¨ytetty kammio
PNNL:ssa¨ on kaksi identtista¨ kammiota. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ kammioista ka¨ytettiin vain toista,
ja lopputyo¨ssa¨ viittaankin vain siihen. Kammio on teflon-seina¨inen ja tilavuudeltaan 10,6
m3. Kokeitten aikana kammiota ka¨ytettiin pa¨a¨asiassa niin sanotussa jatkuvan virtauksen
tilassa, jolloin kammioon syo¨tettiin lisa¨a¨ puhdasta ilmaa ja reaktantteja sita¨ mukaa kun
ilmaa imettiin kammiosta mittalaitteisiin. Kammio on varustettu seka¨ na¨kyva¨n valon
etta¨ ultraviolettivalon aallonpituuksia tuottavilla lampuilla, joita voidaan kontrolloida
erikseen. Lamput voidaan myo¨s sammuttaa kokonaan, jolloin kammio on ta¨ysin pimea¨ssa¨.
Na¨in kammiossa voidaan simuloida erilaisia ilmakeha¨ssa¨ esiintyvia¨ valaistusolosuhteita.
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3.4 Tavoitellut olosuhteet
Pyrimme kokeiden avulla selvitta¨ma¨a¨n eri reaktiokanavien merkitysta¨ ELVOC:ien muo-
dostumiseen. Suurin osa aiemmista laboratoriomittauksista on keskittynyt monoterpee-
nien ja muiden VOC:ien reaktioihin otsonin kanssa. Hydroksyyliradikaaleja on tuotettu
fotolysoimalla joko otsonia tai typpihapoketta (HONO). Kun OH-radikaaleja tuotetaan
otsonia fotolysoimalla, osa monoterpeeneista¨ reagoi otsonin kanssa. Kun taas sita¨ tuote-
taan typpihapokkeesta, tuotetaan samalla typpimonoksidia. Typpimonoksidi itse ei reagoi
monoterpeenien kanssa, mutta voi terminoida radikaalireaktioketjun tai reagoida perok-
siradikaalien kanssa muodostaen eritta¨in reaktiivisia oksiradikaaleja (osio 2.3). Na¨in ollen
tulee vaikeaksi erottaa toisistaan yhta¨a¨lta¨ erilaiset hapetusreaktioiden aloitusmekanis-
mit ja toisaalta erilaiset reaktioiden terminaatiotavat. Na¨issa¨ kokeissa pyrimme mahdol-
lisimman hyvin erottelemaan eri reaktiokanavien vaikutukset. Aikaisemmat laboratorio-
mittaukset ovat myo¨s olleet pa¨a¨asiassa RO2-dominoituja, eli suuri osa RO2-radikaaleista
on reagoinut muiden RO2-radikaalien kanssa. Ta¨ssa¨ tutkimuksessa pyrimme tutkimaan
ELVOC-yhdisteiden muodostumista myo¨s HO2- ja NO-dominoiduissa olosuhteissa, jotka
vastaavat paremmin pa¨iva¨saikaista ilmakeha¨a¨.
Jotta saisimme tuotettua hydroksyyliradikaalia ilman otsonin tai typpomonoksidin
tuotantoa, lisa¨simme kammioon vetyperoksidia (H2O2) joka voitiin fotolysoida. Fotolyy-
sissa¨ vetyperoksidi hajoaa kahdeksi hydroksyyliradikaaliksi. Na¨ma¨ hydroksyyliradikaa-
lit voivat taas reagoida vetyperoksidin kanssa tuottaen hydroperoksyyliradikaalia. Ta¨ten
myo¨ska¨a¨n ta¨ma¨ hydroksyyliradikaalin tuotantotapa ei ole riippumaton RO2-radikaalien
terminaatioreaktioista, silla¨ HO2-radikaalit voivat reagoida RO2-radikaalien kanssa. Ta¨ta¨
voidaan kuitenkin ka¨ytta¨a¨ myo¨s hyva¨ksi. HO2-radikaalien pitoisuus riippuu voimakkaasti
H2O2-pitoisuudesta, kun taas OH-radikaalien pitoisuus pysyy huomattavasti tasaisem-
pana H2O2-pitoisuuden vaihdellessa (kuva 4). Na¨in vetyperoksidin ma¨a¨ra¨a¨ sa¨a¨telema¨lla¨
voidaan muuttaa HO2-radikaalipitoisuutta samalla pita¨en hydroksyyliradikaalipitoisuu-
den verrattain tasaisena. Vaihtelemalla vetyperoksidin ma¨a¨ra¨a¨ suuresta pieneen pyrittiin
muuttamaan kammion olosuhteet HO2-dominoiduista RO2-dominoiduiksi. Kammioon li-
sa¨ttiin erikseen myo¨s typpimonoksidia.
Tutkimme myo¨s monoterpeenien reaktioita otsonin kanssa. Lisa¨a¨ma¨lla¨ pelka¨sta¨a¨n ot-
sonia pimea¨ssa¨ pyrittiin RO2-dominoituihin oloihin. Otsonin reaktioissa monoterpeenien
kanssa syntyy pienia¨ ma¨a¨ria¨ OH-radikaalia: ta¨ma¨ voi reagoida edelleen monoterpeenien
tai niiden hapetustuotteiden kanssa. Ta¨sta¨ efektista¨ pyrittiin pa¨a¨sema¨a¨n eroon ka¨ytta¨-
ma¨lla¨ eri yhdisteita¨ niin sanottuina OH:n poistajina (engl. OH scavenger), jotka reagoi-
vat hydroksyyliradikaalin kanssa. Tavoitteena oli lisa¨ta¨ niin paljon OH:n poistajia etta¨
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Kuva 4: Mallinnettujen OH- ja HO2-pitoisuuden riippuvuus kammioon lisa¨tysta¨ H2O2-
pitoisuudesta. Mallin tuloksista kiitokset Emma D’Ambrolle.
selva¨sti suurin osa OH-radikaaleista reagoisi niiden kanssa α-pineenin sijaan.
Ensimma¨isena¨ OH:n poistajana ka¨ytimme vetyperoksidia. Valojen ollessa pois pa¨a¨l-
ta¨ ei H2O2 fotolysoidu ja tuota OH:ta. Sen sijaan se reagoi muissa reaktioissa syntyneen
OH:n kanssa, muodostaen vetta¨ ja HO2:ta. Lisa¨a¨ma¨lla¨ H2O2:ta pimea¨a¨n kammioon otso-
nin lisa¨ksi pyrittiin olosuhteisiin, jossa α-pineenin hapetus alkaa reaktiosta otsonin kanssa,
ja syntyva¨t RO2-radikaalit reagoivat pa¨a¨osin HO2-radikaalien kanssa.
Ka¨ytimme OH:n poistajana myo¨s sykloheksaania. Toisin kuin H2O2, se ei tuota HO2:ta
reagoidessaan hydroksyyliradikaalin kanssa. Sykloheksaania lisa¨a¨ma¨lla¨ pyrimme olosuh-
teisiin, joissa suurin osa α-pineenin hapetuksessa syntyneista¨ RO2-radikaaleista reagoisi
toisten RO2-radikaalien kanssa. RO2-dominoituja olosuhteita tavoitellaksemme ka¨ytimme
sykloheksaanin lisa¨ksi OH:n poistajana myo¨s metanolia.
Myo¨s otsonikokeissa lisa¨simme kammioon typen oksideja NO-terminaation tutkimi-
seksi otsonireaktioissa. Ta¨llo¨in valot pidettiin pa¨a¨lla¨ NO:n muodostamiseksi, ja OH:n
poistajana ka¨ytettiin sykloheksaania tai metanolia jottei tuotettaisi OH:ta H2O2:n fo-
tolyysissa¨. Olen listannut ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ analysoidut olosuhteet taulukossa 1. Kokeessa 1
pyrittiin α-pineenin puhtaaseen OH-hapetukseen. Kokeessa 3 pyrittiin nostamaan HO2-
radikaalin pitoisuutta kokeeseen 1 verrattuna kasvattamalla vetyperoksidin pitoisuutta.
Na¨in pyrittiin HO2-dominoituihin olosuhteisiin, kuitenkin pita¨en OH-radikaalin pitoisuus
suurin piirtein samalla tasolla (kuva 4). Kokeessa 4 va¨hennettiin H2O2-pitoisuutta ko-
keisiin 1 ja 3 verrattuna. Ta¨lla¨ pyrittiin saavuttamaan HO2:n sijasta RO2-dominoidut
olosuhteet.
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Taulukko 1: Tyo¨ssa¨ analysoidut olosuhteet. Kaikissa analysoiduissa kokeissa pyrittiin 10
ppb α-pineenin pitoisuuteen
Kokeen numero Kokeen olosuhteet
H2O2 (ppm) O3 (ppb) NO (ppb) OH:n poistaja Valot
1 1 - - - pa¨a¨lla¨
3 5 - - - pa¨a¨lla¨
4 0.5 - - - pa¨a¨lla¨
9 1 60 - - pa¨a¨lla¨
10 1 - 1 - pa¨a¨lla¨
11 1 - 5 - pa¨a¨lla¨
12 1 - 10 - pa¨a¨lla¨
13 1 - 25 - pa¨a¨lla¨
18 - 80 - - poissa
19 5 80 - 5 ppm H2O2 poissa
20 - 80 - 10 ppm sykloheksaani pa¨a¨lla¨
21 - 80 25 10 ppm sykloheksaani pa¨a¨lla¨
22 - 80 25 10 ppm metanoli pa¨a¨lla¨
Kokeessa 9 pyrittiin tilanteeseen, jossa α-pineenista¨ noin puolet reagoi otsonin ja
puolet hydroksyyliradikaalin kanssa. Kokeissa 10–13 lisa¨ttiin va¨hitellen typpimonoksidia.
Na¨issa¨ kokeissa tavoiteltiin olosuhteita, jossa OH-radikaali aloittaa α-pineenin hapetuk-
sen, ja olosuhteet muuttuvat yha¨ enemma¨n NO-dominoiduiksi. Kokeissa 18–22 α-pineeni
reagoi pa¨a¨asiassa otsonin kanssa. Kokeessa 18 ei ka¨ytetty OH:n poistajaa, eli ta¨ssa¨ kokees-
sa osa α-pineenista¨ reagoi myo¨s OH-radikaalin kanssa. Ta¨lla¨ kokeella pyrittiin myo¨s RO2-
dominoituihin olosuhteisiin. Lisa¨a¨ma¨lla¨ vetyperoksidia kokeessa 19 pyrittiin pa¨a¨sema¨a¨n
eroon OH-radikaalista ja samalla HO2-dominoituihin olosuhteisiin. Vaihtamalla vetype-
roksidi sykloheksaaniin kokeessa 20 pyrittiin takaisin RO2-dominoituihin olosuhteisiin.
Lisa¨a¨ma¨lla¨ typpimonoksidia kammioon kokeessa 21 pyrittiin taas tutkimaan, miten RO2-
radikaalien reaktiot NO:n kanssa vaikuttavat ELVOC-muodostukseen. Lopuksi syklohek-
saani vaihdettiin metanoliin kokeessa 22, silla¨ sykloheksaanin hapetustuotteet vaikuttivat
liikaa mitattuun spektriin ja RO2-radikaalien reaktioihin.
Kaiken kaikkiaan kokeilla pyrittiin ka¨yma¨a¨n la¨pi seka¨ OH-radikaalin etta¨ otsonin aloit-
tama α-pineenin hapetus. Molemmissa tapauksissa pyrittiin lisa¨ksi selvitta¨ma¨a¨n eri termi-
naatiomekanismien (osio 2.3: unimolekula¨a¨rinen, RO2, HO2, NO) vaikutus muodostunei-
siin ELVOC-yhdisteisiin. Na¨in ollen tutkin yhteensa¨ kahdeksan eri hapetin-terminaattori-
kombinaation tuottamia ELVOC-yhdisteita¨.
Mittauskampanjassa tutkittiin myo¨s muun muassa α-pineenin NO3-hapetusta, 3-kareenin
hapetusta, seka¨ isopreenin epoksidiolien siirtymista¨ hiukkasfaasiin. Na¨ma¨ kokeet ja¨ta¨n
kuitenkin ta¨ma¨n tutkielman ulkopuolelle.
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3.5 Mittausja¨rjestelyt ja kalibraatiot
CI-APi-TOF:iin imettiin ilmaa kammiosta ulkohalkaisijaltaan 3/4 tuuman kokoista teflon
(polytetrafluoroeteeni, PTFE)-putkea pitkin. Putkeen oli juuri ennen CI-suulaketta kyt-
ketty suorassa kulmassa kalibraatiokaasula¨hde ruostumattomasta tera¨ksesta¨ valmistetul-
la T-haaralla. Kalibraatiokaasut tuotettiin perfluoroheptaanihappoa (perfluoroheptanoic
acid, PFHA) sisa¨lta¨va¨a¨ permeaatioputkea la¨mmitta¨ma¨lla¨. Permeaatioputken pita¨isi ihan-
teellisessa tilanteessa pa¨a¨sta¨a¨ seiniensa¨ la¨pi perfluoroheptaanihappoa la¨mpo¨tilasta riippu-
valla vakionopeudella. Kalibraatiokaasu tuotettiin ohjaamalla pieni (noin 0.1 litraa mi-
nuutissa) virtaus puhdasta typpea¨ la¨mmitetyn permeaatiola¨hteen yli. Sekoittamalla ta¨ma¨
kaasu na¨ytevirtaukseen oli tarkoitus tarkkailla mittalaitteen vasteen mahdollista muut-
tumista ajan kuluessa, seka¨ saada vakaa signaali korkeahkolla massalla massakalibraa-
tion (ks. osio 3.1.2) avuksi. Lisa¨ksi permeaatiola¨hdetta¨ oli tarkoitus mitata Washingtonin
yliopiston jodi-FIGAERO-CIMS-mittalaitteella, jonka vaste PFHA:han tiedettiin. Ta¨s-
ta¨ voitaisiin laskea la¨hteen permeaationopeus, ja ta¨lla¨ tiedolla voitaisiin ma¨a¨ritta¨a¨ myo¨s
CI-APi-TOF:in vaste PFHA:lle.
Kalibraatiola¨hde tuotti na¨yteilmaan paljon muitakin yhdisteita¨ kuin PFHA:ta. Suurin
osa na¨ista¨ kontaminaatioyhdisteista¨ oli fluorattuja hiilivetyja¨. Tilanne paheni kampanjan
kuluessa: alkukampanjasta kontaminaatioyhdisteita¨ ei ollut niin paljon. Na¨iden yhdis-
teiden tuottama signaali oli lopulta niin suuri etta¨ se la¨hes dominoi laitteen signaalia.
Ta¨sta¨ syysta¨ permeaatiola¨hde poistettiin jatkuvasta ka¨yto¨sta¨ kokeen numero 18 aikana
(taulukko 1) ja kalibraatiokaasua lisa¨ttiin jatkuvasti na¨ytevirtaukseen vain kampanjan
alkupuolella. Sen sijaan kalibraatiokaasuja lisa¨ttiin kahteen otteeseen na¨ytevirtaukseen
FIGAERO-laitteen kanssa tehta¨va¨a¨ vertailua varten.
Osoittautui, etta¨ kalibraatiokaasun lisa¨a¨minen na¨ytevirtaukseen luotettavasti ja tois-
tettavasti oli odotettua vaikeampaa. Ensinna¨kin, kalibraatiokaasuista mitattu signaali
vaihteli sen mukaan, lisa¨ttiinko¨ kalibraatiokaasut kammiosta imettyyn ilmaan vai huo-
neilmaan. Ta¨ma¨ saattaa johtua osittain na¨yteilman virtausprofiilista. Kalibraatiokaasut
lisa¨ttiin na¨yteilmavirtaukseen T-haaran kautta juuri ennen CI-suulaketta. Ta¨sta¨ syysta¨
onkin oletettavaa, etta¨ kalibraatiokaasut eiva¨t ehtineet ta¨ysin sekoittua na¨ytevirtauk-
seen. Koska suulakkeeseen imetta¨va¨sta¨ 10 lpm na¨ytevirtauksesta pa¨a¨tyy APi-TOF:iin
vain noin 0.7 lpm, on mahdollista etta¨ epa¨homogeenisuudet na¨ytevirtauksessa aiheut-
tavat epa¨vakaan signaalin. Na¨in ollen na¨ytelinjassa esiintyva¨ turbulenssi voisi vaikuttaa
mitattuun signaaliin: kammiosta mitatessa ilma imettiin T-haaraan noin metrin pituisen
PTFE-letkun la¨pi, mika¨ luultavasti laminarisoi virtausta. Kun kalibraatiokaasut sekoi-
tettiin huoneilmaan, vedettiin huoneilma suoraan T-haaraan ilman lisa¨putkia. Ta¨sta¨ ja¨r-
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jestelysta¨ aiheutunut erilaisuus na¨ytelinjan turbulenssissa ja sekoittuneisuudessa voikin
vaikuttaa mitattuun kalibraatiosignaaliin.
Tutkiakseni turbulenssin vaikutuksta signaaliin lisa¨sin huoneilmaa mitattaessa T-
haaraan vastaavan PTFE-putken kuin kammiosta mitatessa. Yhtena¨ turbulenssin mitta-
rina ka¨ytin varaajaionisignaalien nopeaa (noin sekuntin aikaskaalaista) vaihtelua. Turbu-
lenttinen virtaus aiheuttaa CI-suulakkeeseen epa¨homogeenisuutta, joka na¨kyy epa¨tasai-
sena varaajaioni-signaalina. Na¨in ollen mita¨ enemma¨n na¨ytelinjassa ja sita¨ kautta suulak-
keessa esiintyy turbulenssia, sita¨ epa¨vakaampia varaajaionien signaalit ovat. Kalibraatio-
signaalin heittely na¨yttikin ainakin osittain selittyva¨n turbulenssilla na¨ytelinjassa. Tois-
tettavaa ja stabiilia vertailua jodi-FIGAERO-CIMS:in kanssa ei kuitenkaan saatu tehtya¨,
joten CI-APi-TOF:in vastetta PFHA:lle ei saatu laskettua. On huomattava, etta¨ vaikka
mahdollinen turbulenssi vaikuttaa paljonkin kalibraatiokaasujen signaaliin, ei sen pita¨isi
juuri vaikuttaa kammiosta mitattavaan na¨ytesignaaliin. Ta¨ma¨ johtuu siita¨, etta¨ kammion
ilma on pa¨a¨osin homogeenista: ei siis ole va¨lia¨, mika¨ osio na¨ytevirtauksesta imeta¨a¨n itse
APi-TOF-osaan laitteesta.
3.6 Faktorianalyysi
Pyrin tutkimuksessani selvitta¨ma¨a¨n, miten eri hapettimet ja terminaattorit vaikuttavat
muodostuneisiin ELVOC-yhdisteisiin. Data-analyysin kannalta tehta¨va¨ on haastava, silla¨
ELVOC-yhdisteiden tuottama signaali jakautuu massaspektrissa¨ kymmenille, ellei sadoil-
le yksitta¨isille piikeille. Lisa¨ksi hapettimien ja terminaattorien yhdistelmia¨ on monta. Ta¨-
ma¨n takia suoritin yksitta¨isten spektrien ja piikkien tarkastelun lisa¨ksi faktori-analyysin
mitatuille massaspektreille. Faktori-analyysi tarkastelee muuttujien korrelaatioita ja jakaa
samankaltaisesti ka¨ytta¨ytyva¨t muuttujat niin sanotuiksi faktoreiksi, joita on va¨hemma¨n
kuin alkupera¨isia¨ muuttujia. Ideaalissa tapauksessa alkupera¨isten muuttujien vaihtelu
voidaan selitta¨a¨ na¨iden faktoreiden vaihtelulla.
Tein faktorianalyysin yksikko¨massaresoluution aikasarjoille ja kokeilin eri ratkaisuja
viidesta¨ kymmeneen faktorilla. Arvioin ratkaisujen hyvyytta¨ erityisesti sen mukaan, mi-
ten hyvin faktoreille lo¨ytyi fysikaalinen tulkinta. Faktorianalyysiin ka¨yteta¨a¨n suurta ma¨a¨-
ra¨a¨ eri tekniikoita ja algoritmeja. Ka¨ytin faktorianalyysiin MATLABin funktiota NNMF
(non-negative matrix factorization) ALS-algoritmilla. NNMF-analyysin oletuksena on,
etta¨ mitatut arvot ja muodostettavat faktorit saavat vain positiivisia arvoja. Ta¨ma¨ sovel-
tuu massaspektrometrimittauksiin, silla¨ yhdisteet saavat ilmakeha¨ssa¨ luonnollisesti vain
positiivisia pitoisuuksia.
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4 Tulokset
4.1 Eri olosuhteissa muodostuneet ELVOC-yhdisteet
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Kuva 5: α-pineenin OH-hapetuksen massaspektri (Koe nro. 1, vrt. Taulukko 1). Suu-
rimpia spektrissa¨ erottuvia piikkeja¨ ovat verrattain va¨ha¨n hapettuneet yhdisteet, kuten
C8H12O5, massalla 250, C9H14O5, massalla 264 seka¨ C10H16O5, massalla 278. Lisa¨ksi spekt-
rissa¨ erottuu selva¨sti kalibraatioissa ka¨ytetty PFHA, C7F13HO2, massalla 426. Kaikki
mainitut yhdisteet havaittiin ryva¨styneena¨ NO –3 -ionin kanssa: lisa¨ksi PFHA:ta havaittiin
myo¨s deprotonoituneena ionina (C7F13O
–
2 ). Va¨ha¨n hapettuneiden yhdisteiden tuottama
signaali on niin suuri, etta¨ varsinaiset ELVOC-yhdisteet erottuvat kuvassa huonosti.
Mittauskampanjan aikana havaittiin huomattavissa ma¨a¨rin suhteellisen va¨ha¨n hapet-
tuneita reaktiotuotteita (esim. kuva 5). Na¨ma¨ tuotteet sisa¨lta¨va¨t nelja¨sta¨ kuuteen happi-
molekyylia¨, ja na¨kyva¨t massaspektrissa¨ noin 200 ja 300 amu:n va¨lilla¨ olevina homologi-
sina sarjoina. Niiden tuottama signaali on niin suuri, etta¨ varsinaisia ELVOC-yhdisteita¨
on vaikea erottaa kuvista. Monissa aiemmissa kokeissa, kuten Ehn ym. (2014), na¨ita¨ va¨-
hemma¨n hapettuneita tuotteita ei ole juuri havaittu, vaan havaitut tuotteet ovat olleet
huomattavasti enemma¨n hapettuneita (kuva 1). Nyt havaitun kaltaisia va¨hemma¨n hapet-
tuneita yhdisteita¨ on kuitenkin havaittu kentta¨mittauksissa Hyytia¨la¨ssa¨ (kuva 6). Onkin
mahdollista, etta¨ nyt tavoitelluissa HO2-dominoiduissa olosuhteissa RO2-radikaalit ter-
minoituvat usein reaktioissa HO2-radikaalien kanssa ennen kuin ne saavuttavat korkean
happisisa¨llo¨n. Na¨in muodostuu verrattain va¨ha¨n hapettuneita suljetun kuoren tuottei-
ta, jotka kuitenkin sisa¨lta¨va¨t useamman OH- tai OOH-ryhma¨n. Na¨ma¨ tuotteet havai-
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taan nitraatti-ionisaatiolla niiden sisa¨lta¨mien usean hydroksyyli- tai hydroperoksiryhma¨n
vuoksi (Hyttinen ym., 2015).
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Kuva 6: Hyytia¨la¨n mittausasemalla pohjoisella havumetsa¨vyo¨hykkeella¨ pa¨iva¨saikaan CI-
APi-TOF:illa mitattu massaspektri. Mittauksessa ka¨ytetty laite vastaa kaikin puolin
ta¨ma¨n tyo¨n mittauksissa ka¨ytettya¨. HO2-dominoiduista olosuhteista johtuen ELVOC-
dimeereja¨ ei juuri erotu spektrista¨. Spektrissa¨ na¨kyva¨t suurimmat piikit ovat samoja
kuin PNNL:n kammiossa mitatut: na¨ihin kuuluvat muun muassa C8H12O5 massalla 250,
C9H14O5 massalla 264, C10H16O5 massalla 278 seka¨ C10H16O6 massalla 294.
Va¨ha¨n hapettuneita yhdisteita¨ havaittiin myo¨s kun kammioon lisa¨ttiin vain otsonia
ja α-pineenia¨ (kuva 7). Kammiossa oli kuitenkin mahdollisesti myo¨s ta¨llo¨in jonkin verran
HO2-radikaalia, joka ei ollut ta¨ysin huuhtoutunut ulos tai jota syntyi jossain reaktiossa
kammiossa. Ta¨ma¨ na¨kyy jodi-FIGAERO-CIMS:in kaasufaasin mittauksista, jotka na¨ytta¨-
va¨t kammiossa olleen HO2-radikaalia kokeen 18 aikana. Na¨in ollen na¨ytta¨a¨ hyvin mahdol-
liselta etta¨ na¨ma¨ va¨ha¨n hapettuneet yhdisteet muodostuvat RO2-radikaalien reaktioissa
HO2-radikaalien kanssa.
4.1.1 Puhtaan OH-hapetuksen tuottamat ELVOC-spektrit
Va¨hemma¨n hapettuneiden yhdisteiden lisa¨ksi mittauskampanjassa mitattiin myo¨s ELVOC-
yhdisteita¨ (esim. kuvat 8 ja 9). Puhtaan OH-hapetuksen HO2-dominoiduissa olosuhteissa
(koe 3) ELVOC-dimeereja¨ mitattiin hyvin va¨ha¨n verrattuna monomeereihin: yksitta¨isten
dimeerien tuottama signaali oli noin keskima¨a¨rin noin sadasosan monomeerisignaalien
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Kuva 7: α-pineenin puhtaan otsonolyysin massaspektri (Koe nro. 18, vrt. Taulukko 1)
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Kuva 8: OH- ja HO2-dominoitujen olosuhteiden (koe 3) ELVOC-monomeerispektri. Suu-
rimpana piikkina¨ spektrissa¨ erottuu C10H16O7 massalla 310. Muita suuria piikkeja¨ ovat
muun muassa C10H14O7 massalla 308, C10H18O7 massalla 312, C10H14O8 massalla 324,
C10H16O8 massalla 326 seka¨ C10H18O8 massalla 328.
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Kuva 9: OH- ja HO2-dominoitujen olosuhteiden (koe 3) dimeerispektri
tasosta (kuvat 8 ja 9). Ehn ym. (2014) raportoivat otsonolyysissa¨ ja RO2-dominoiduissa
olosuhteissa dimeeri- ja monomeerisignaalien olevan samaa luokkaa (ks. kuva 1). Eri ha-
pettimen lisa¨ksi ero selittyy luultavasti HO2-dominoiduilla olosuhteilla: dimeereja¨ syntyy
nimenomaan RO2-radikaalien reaktioissa toisten RO2-radikaalien kanssa. Nyt pyrittiin
olosuhteisiin, joissa suurin osa RO2-radikaaleista reagoisi HO2-radikaalien kanssa.
Kuvassa 8 suurin piikki on C10H16O7. Se on seitsema¨lla¨ happiatomillaan kymmenen
hiilen ELVOC-yhdisteeksi verrattain va¨ha¨n hapettunut. Sen voidaan olettaa syntyneen
reaktiossa hydroksyyliradikaalin kanssa, silla¨ kokeessa 3 kammioon ei lisa¨tty otsonia.. Ta¨s-
sa¨ tapauksessa reaktiossa syntynyt RO2-radikaali na¨ytta¨a¨ menetta¨neen jossain vaiheessa
reaktioketjua yhden vetyatomin (ks. osio 2.3). Ta¨ma¨ on voinut tapahtua ainakin reak-
tiossa (1b) tai unimolekula¨a¨risessa¨ hajoamisessa, jossa se olisi menetta¨nyt OH-ryhma¨n.
Na¨ista¨ reaktio (1b) vaikuttaa epa¨todenna¨ko¨iselta¨, silla¨ kokeessa pyrittiin nimenomaan
HO2-dominoituihin olosuhteisiin, jossa RO2-radikaalit pa¨a¨osin eiva¨t reagoi toisten RO2-
radikaalien kanssa. Ta¨lla¨ perusteella vaikuttaisi silta¨, etta¨ ta¨ssa¨ kokeessa C10H16O7 olisi
syntynyt OH-radikaalin aloittamassa hapetuksessa unimolekula¨a¨risen terminaation kaut-
ta.
Seuraavaksi suurin monomeeripiikki, C10H18O7, vaikuttaa myo¨s sisa¨lta¨miensa¨ vetyjen
ma¨a¨ra¨n perusteella syntyneen nimenomaan hydroksyyliradikaalin aloittamassa hapetus-
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reaktiossa. Ta¨lla¨ kertaa RO2-radikaaliin on lisa¨tty vetyatomi. Ta¨ma¨ voisi tapahtua ainakin
reaktioiden (1b), (2b) ja (2c) kautta. Ja¨lleen reaktio (1b) vaikuttaa epa¨todenna¨ko¨iselta¨
HO2-dominoitujen olosuhteiden vuoksi. Ta¨ten vaikuttaisi silta¨, etta¨ C10H18O7 syntyy OH-
radikaalin aloittamassa reaktiossa, jonka terminoi HO2-radikaali joko reaktiossa (2b) tai
(2c).
Monomeereista¨ kolmanneksi suurin piikki, C10H14O7, vaikuttaa vetysisa¨lto¨nsa¨ perus-
teella syntyneen otsonireaktiossa. Vetyjen ma¨a¨ra¨sta¨ ei kuitenkaan voida tehda¨ varmoja
johtopa¨a¨to¨ksia¨: sa¨a¨nno¨t tulisi na¨hda¨ pikemminkin suuntaa antavina. Toisaalta esimer-
kiksi reaktiossa (2b) RO2- ja HO2-radikaalien va¨lilla¨ syntyy otsonimolekyyli, joten vaikka
kammioon ei kokeessa 3 otsonia aktiivisesti lisa¨ttyka¨a¨n, on sita¨ voinut siella¨ muodostua.
Na¨in ei voida sulkea pois sita¨ mahdollisuutta, etta¨ kokeessa 3 osa yhdisteista¨ olisi saanut
alkunsa otsoni-hapetuksessa.
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Kuva 10: OH- ja RO2-dominoitujen olosuhteiden (koe 4) monomeerispektri. Suurimmat
piikit ovat pa¨a¨asiassa samat kuin kokeessa 3, mutta niiden keskina¨iset suhteet ovat hieman
muuttuneet.
HO2-pitoisuutta pyrittiin va¨henta¨ma¨a¨n noin viidesosaan siirrytta¨essa¨ kokeesta 3 ko-
keeseen 4. Ta¨ma¨ na¨kyy dimeerisignaalin kasvuna suhteessa monomeerisignaaliin (kuvat
10 ja 11), kun RO2-radikaalit reagoivat yha¨ enemma¨n toisten RO2-radikaalien kanssa.
Monomeerisignaali on suurin piirtein samalla tasolla kokeeseen 3 verrattuna, mutta di-
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Kuva 11: OH- ja RO2-dominoitujen olosuhteiden (koe 4) dimeerispektri
meerisignaali moninkertaistuu. Myo¨s monomeerisignaalin suurimmissa piikeissa¨ tapahtuu
muutoksia. Seka¨ kokeessa 3 etta¨ kokeessa 4 suurin monomeeripiikki on C10H16O7: ta¨ma¨
piikki on molemmissa kokeissa suurin piirtein yhta¨ suuri. Sen sijaan toiseksi suurin mono-
meeripiikki, C10H18O7, pienenee selva¨sti kokeesta 3 kokeeseen 4. Ta¨ma¨ tukee ajatusta siita¨,
etta¨ C10H18O7 syntyy na¨issa¨ kokeissa OH-radikaalin aloittamasta ja HO2-radikaalin ter-
minoimasta reaktiosta, silla¨ HO2-radikaalin pitoisuus on kokeessa 4 huomattavasti koetta
3 pienempi. C10H18O7:n aiheuttama signaali ei kuitenkaan laske yhta¨ paljoa kuin mallin-
nettu HO2-pitoisuus: ta¨ma¨ viittaisi siihen, etta¨ ta¨ma¨n massaisia yhdisteita¨ syntyy myo¨s
muissa kuin HO2:en terminoimissa reaktioissa. Toisaalta myo¨s mallinnettu pitoisuus voi
olla epa¨tarkka, silla¨ malliin on sisa¨llytetty vain rajallinen ma¨a¨ra¨ reaktiotuotteita.
Toinen selva¨ muutos spektrissa¨ on C10H14O8-signaalin kasvaminen kokeesta 3 kokee-
seen 4 siirrytta¨essa¨. Ta¨ma¨ voisi selittya¨ esimerkiksi otsonin pitoisuuden kasvamisella.
Toisaalta otsonin tuotannon ainakin reaktion (2b) kautta pita¨isi pa¨invastoin pienentya¨
HO2-pitoisuuden pienentyessa¨. Voidaankin olettaa, etta¨ C10H14O8-signaalin kasvu aiheu-
tuu pikemminkin radikaalireaktoiden terminaatiomekanismien muutoksesta: pienemma¨lla¨
HO2-pitoisuudella unimolekula¨a¨risia¨ terminaatioita voi tapahtua enemma¨n, jolloin otsoni-
reaktioista alkunsa saaneet radikaalit menetta¨va¨t OH-ryhma¨n ja ne havaitaan 14 vety-
atomia sisa¨lta¨vina¨ suljetun kuoren yhdisteina¨. On myo¨s mahdollista, etta¨ OH-hapetus
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tuottaa kymmenen hiiliatomin ja nelja¨ntoista vetyatomin yhdisteita¨ jollain mekanismilla,
jota ei ka¨sitelty osiossa 2.3.
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Kuva 12: OH-hapetuksen (koe 1) tuottama ELVOC-monomeerispektri. Suurimpina piik-
keina¨ spektrissa¨ erottuvat C10H16O7 massalla 310 seka¨ C10H18O7 massalla 312. Muita
suuria piikkeja¨ ovat muun muassa C10H14O7 massalla 308, C10H14O8 massalla 324 seka¨
C10H16O8 massalla 326.
Kokeessa 1 H2O2-pitoisuus oli 1 ppm, ja HO2-pitoisuus kokeiden 3 ja 4 pitoisuuden
va¨lilla¨. Myo¨hemmissa¨ OH-hapetuskokeissa ka¨ytettiin pa¨a¨asiassa 1 ppm H2O2-pitoisuutta.
Kokeen 1 ELVOC-spektri oli odotetusti pa¨a¨osin kokeiden 3 ja 4 va¨limuoto (kuvat 12 ja
13). Dimeereja¨ havaittiin enemma¨n kuin HO2-dominoidussa kokeessa 3, mutta va¨hemma¨n
kuin kokeessa 4. Monomeeripiikkien C10H14O7, C10H16O7 ja C10H18O7 keskina¨iset suhteet
ovat kokeessa 1 selva¨sti la¨hempa¨na¨ koetta 3 kuin koetta 4 (vrt. kuvia 12, 8 ja 10). Ta¨ma¨
viittaisi osaltaan siihen, etta¨ myo¨s koe 1 on ollut HO2-dominoitu, vaikka mallinnettu
HO2-pitoisuus onkin siina¨ huomattavasti koetta 3 pienempi (kuva 4).
4.1.2 NO:n vaikutus OH-hapetuksessa syntyneisiin ELVOC-yhdisteisiin
Kokeessa 10 kammioon lisa¨ttiin 1 ppm H2O2-pitoisuuden lisa¨ksi 1 ppb typpimonoksidia.
Ta¨ma¨n ja¨lkeisissa¨ kokeissa typpimonoksidipitoisuutta kasvatettiin asteittain 25 ppb pi-
toisuuteen asti jotta voitiin tutkia asteittaista siirtymista¨ kohti yha¨ NO-dominoidumpia
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Kuva 13: OH-hapetuksen (koe 1) tuottama dimeerispektri
olosuhteita. Kokeen 10 suurimmat ELVOC-monomeeripiikit ovat samoja kuin kokeessa 1:
C10H14O7, C10H16O7 ja C10H18O7 (kuva 14). Nyt kuitenkin signaali piikilla¨ C10H14O7 on
suurempi kuin piikilla¨ C10H18O7. Ta¨ma¨ viittaa lisa¨a¨ntyneeseen otsonihapetukseen. Onkin
luultavaa, etta¨ typpimonoksidin lisa¨a¨minen kammioon on aiheuttanut otsonin tuottoa.
Typpimonoksidi voi reagoida muun muassa HO2-radikaalien kanssa muodostaen hydrok-
syyliradikaalia ja typpidioksidia. Typpidioksidi taas fotolysoituu typpimonoksidiksi ja
happiradikaaliksi: muodostunut happiradikaali muodostaa yhdessa¨ molekyla¨a¨risen hapen
kanssa otsonia.
Aiemmissa kokeissa havaittujen piikkien lisa¨ksi kokeessa 10 havaittiin myo¨s orgaa-
nisia nitraatteja parittomilla massoilla. Na¨ista¨ suurin yksitta¨inen piikki on C10H15O8N
massalla 339. Myo¨s C10H17O8N massalla 341 na¨kyy suurena signaalina: ta¨lla¨ massalla osa
signaalista aiheutuu kuitenkin myo¨s radikaalista (C10H15O9) ja toisesta orgaanisesta nit-
raatista (C9H13NO9). Myo¨s massalla 325 mitattu kokonaissignaali on suuri, mutta sekin
jakautuu useamman vierekka¨isen piikin kesken. Suuri signaali mitataan myo¨s C10H15NO7-
nitraatista massalla 323. Huomionarvoista on, etta¨ suurimmista orgaanisten nitraattien
signaaleista huomattava osa muodostuu kymmenen hiiliatomin ja 15 vetyatomin nitraa-
teista. Ta¨ma¨ viittaa niiden saaneen alkunsa otsoni-hapetuksessa.
Typpimonoksidin lisa¨a¨minen kammioon kasvatti ELVOC-dimeerien signaalia verrat-
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Kuva 14: Kokeen 10 (OH-hapetus, 1 ppb NO) monomeerispektri. Suurimmat piikit ovat
samoja kuin kokeessa 1 ilman typpimonoksidia, mutta niiden keskina¨iset suhteet ovat
muuttuneet siten, etta¨ nyt toiseksi suurin piikki on C10H14O7. Ta¨ma¨ viittaa lisa¨a¨nty-
neeseen otsonihapetukseen. Spektriin on myo¨s ilmestynyt orgaanisia nitraatteja epa¨tasa-
lukumassoille, esimerkiksi C10H15O8N massalla 339, seka¨ C10H17O8N massalla 341 (osa
massan 341 signaalista aiheutuu myo¨s C10H15O9-radikaalisignaalista ja orgaanisesta nit-
raatista C9H13NO9).
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Kuva 15: Kokeen 10 (OH-hapetus, 1 ppb NO) dimeerispektri.
tuna kokeeseen 1 (kuva 15). Lisa¨a¨ntyneen NO-pitoisuuden voisi olettaa pikemminkin
va¨henta¨va¨n dimeereja¨, silla¨ RO2-radikaalit ehtiva¨t terminoitua ennen reaktiota toisten
RO2-radikaalien kanssa. Onkin ainakin kaksi mahdollista syyta¨ lisa¨a¨ntyneeseen dimeeri-
pitoisuuteen. Voi olla, etta¨ NO-pitoisuuden lisa¨a¨minen on vaikuttanut pa¨a¨asiassa niin,
etta¨ RO2-radikaalit reagoivat NO:n kanssa muodostaen RO-radikaaleja, jotka saavutta-
vat helpommin korkean happisisa¨llo¨n. Hyvin hapettuneiden RO2-radikaalien pitoisuuden
nouseminen aiheuttaisi na¨in kasvaneen dimeerisignaalin. Toinen, ehka¨ todenna¨ko¨isempi,
selitys on etta¨ muodostunut otsoni tehostaa seka¨ ELVOC-monomeerien etta¨ dimeerien
muodostumista. Otsoni-reaktoiden onkin havaittu muodostavan ELVOC-yhdisteita¨ OH-
reaktioita tehokkaammin (Ehn ym., 2014; Jokinen ym., 2015).
Suurimpien typpea¨ sisa¨lta¨ma¨tto¨mien ELVOC-piikkien keskina¨iset suhteet, suurimmat
orgaanisten nitraattien piikit, seka¨ dimeerisignaalin kasvaminen verrattuna kokeeseen 1
viittaavat kaikki siihen, etta¨ kammiossa on muodostunut otsonia kokeen aikana ja ta¨lla¨
on ollut merkitta¨va¨ ma¨a¨ra¨ α-pineenin hapetukseen. Ta¨ma¨ vaikeuttaa osaltaan otsoni- ja
OH-hapetustuotteiden erottelemista.
Kun typpimonoksidin pitoisuutta kasvatettiin 5 ppb:hen kokeessa 11, ELVOC-mono-
meerispektri muuttui radikaalisti (kuva 16). Suurin yksitta¨inen piikki oli edelleen C10H16O7.
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Kuva 16: Kokeen 11 (OH-hapetus, 5 ppb NO) monomeerispektri. Suurin piikki on edelleen
C10H16O7, mutta seuraavaksi suurimmat piikit ovat nyt orgaanisia nitraatteja parittomilla
massoilla.
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Kuva 17: Kokeen 11 dimeerispektri
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Kokeessa 10 havaittuja orgaanisia nitraatteja havaittiin nyt huomattavasti aiempaa enem-
ma¨n. Niiden aiheuttamat signaalit olivat jo samaa luokkaa suurimpien typetto¨mien ELVOC-
monomeerien kanssa. Nitraattipiikeista¨ suurimpia olivat C10H15O6N massalla 307, C10H15O7N
massalla 323 ja C10H15O8N massalla 339. Signaali massoilla 325 ja 341 jakautui ja¨lleen
useammalle vierekka¨iselle piikille. Taas suurimmat orgaanisten nitraattien tuottamat sig-
naalit liittyva¨t kymmenen hiiliatomin nitraatteihin, joissa on 15 vetyatomia. Myo¨s piik-
kien C10H14O7 ja C10H18O7 suhde kasvoi edelleen verrattuna kokeeseen 10: typen oksidien
lisa¨ys on siis ilmeisestikin tuottanut yha¨ enemma¨n otsonia. Dimeerisignaalin taso ei mer-
kitta¨va¨sti muuttunut kasvatettaessa NO-pitoisuutta 1 ppb:sta¨ 5 ppb:hen (kuva 17). Voi
olla, etta¨ kasvanut otsonipitoisuus on suurin piirtein kompensoinut NO:n lisa¨a¨ntymisesta¨
aiheutuneen nopeamman RO2-radikaalien terminaation.
Orgaanisten nitraattien ilmestymisen lisa¨ksi kokeen 11 ELVOC-spektri poikkesi myo¨s
muilta osin aiemmista spektreista¨. Kokeessa 11 spektriin ilmestyi selva¨sti piikki C11H16O10
massalla 370. Mielenkiintoisesti se sisa¨lta¨a¨ 11 hiiliatomia. Na¨in se ei ole voinut muodostua
vain kymmenen hiiliatomia sisa¨lta¨vien RO2-radikaalien reagoidessa epa¨orgaanisten yh-
disteiden kanssa. Typpimonoksidia lisa¨tessa¨ RO2-radikaalien pita¨isi reagoida va¨hemma¨n
muiden RO2-radikaalien kanssa: RO2-radikaalien reaktiot toisten RO2-radikaalien kanssa
eiva¨t siis vaikuta todenna¨ko¨isilta¨ yhdisteen la¨hteilta¨. Yhdistetta¨ ei myo¨ska¨a¨n havaittu
mainittavissa ma¨a¨rin otsonihapetuksen yhteydessa¨ ilman typen oksideja, joten pelkka¨ ot-
sonin syntyminen typen oksideja lisa¨tta¨essa¨ tuskin selitta¨a¨ signaalin kasvua. Yksi mahdol-
linen selitys olisi, etta¨ reaktiossa (3a) syntynva¨t RO-radikaalit muodostavat esimerkiksi
reaktioissa RO2-radikaalien kanssa, tai jotain muuta kautta na¨ita¨ yhdentoista hiiliatomin
yhdisteita¨.
Kokeissa 1, 3 ja 4 suurin osa ELVOC-yhdisteista¨ oli verrattain va¨ha¨n hapettuneita
7 happimolekyylin tuotteita. Kokeen 11 spektrissa¨ havaitaan huomattavasti enemma¨n
esimerkiksi C10H16O10-yhdisteita¨ massalla 358. Jo kokeessa 10 havaitaan hiukan suurempi
signaali massalla 358. On mahdollista, etta¨ korkeampi otsonin pitoisuus on lisa¨nnyt na¨iden
hyvin hapettuneiden yhdisteiden tuotantoa. Toinen vaihtoehto on, etta¨ typpimonoksidi
on reaktion (3a) kautta lisa¨nnyt RO2-radikaalien muuttumista RO-radikaaleiksi, jotka
ovat voineet helpommin saavuttaa suuren happi-sisa¨llo¨n.
Kokeissa 12 typpimonoksidipitoisuutta kasvatettiin 10, ja kokeessa 13 25 ppb:hen.
Na¨ma¨ muutokset lisa¨siva¨t entisesta¨a¨n orgaanisten nitraattien signaalia (kuvat 18 ja 20).
Korkeammilla NO-pitoisuuksilla yksitta¨isten dimeerien signaalit alkoivat pienenema¨a¨n
(kuvat 19 ja 21).
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Kuva 18: Kokeen 12 (OH-hapetus, 10 ppb NO) monomeerispektri.
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Kuva 19: Kokeen 12 dimeerispektri
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Kuva 20: Kokeen 13 (OH-hapetus, 25 ppb NO) monomeerispektri.
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Kuva 21: Kokeen 13 dimeerispektri
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4.1.3 Otsonihapetuksen vaikutus ELVOC-spektriin
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Kuva 22: OH- ja O3-hapetuksen (koe 9) monomeerispektri.
Jo ennen typpimonoksidin lisa¨a¨mista¨ kammioon tutkittiin olosuhteita, joissa noin puo-
let α-pineenista¨ reagoi otsonin ja puolet hydroksyyliradikaalin kanssa (koe 9). Verrattuna
puhtaan OH-hapetuksen spektriin (kuva 12), sisa¨lsi kokeen 9 spektri enemma¨n hapet-
tuneita ELVOC-monomeereja¨ (kuva 22). Muun muassa C10H16O10-signaali massalla 358
moninkertaistui otsonia lisa¨tta¨essa¨. Myo¨s signaalit C10H14O8 massalla 324, C10H16O8 mas-
salla 326, C10H14O9 massalla 340 seka¨ C10H16O9 massalla 342 kasvoivat selva¨sti: na¨ista¨
ainakin C10H14O8 ja C10H14O9 syntyva¨t luultavasti juuri otsonireaktioissa. Kahdeksan-
toista vetyatomin ja 8, 9 tai 10 happiatomin yhdisteita¨ ei havaita juuri enempa¨a¨ kuin
aiemmin: ta¨ma¨n perusteella vaikuttaisi silta¨, etta¨ korkeammin hapettuneiden ELVOC-
monomeerien lisa¨a¨ntyminen johtuu juuri otsonireaktioista, eika¨ esimerkiksi OH:n aloitta-
mien reaktioiden terminaatiomekanismien muutoksista.
Myo¨s dimeerien suhde monomeerien signaaliin nousi kokeessa 9 verrattuna puhtaan
OH-hapetuksen kokeisiin (kuva 23). Ta¨ma¨ oli myo¨s odotettavissa, silla¨ otsonihapetuk-
sen tiedeta¨a¨n tuottavan enemma¨n pitka¨lti hapettuneita RO2-radikaaleja, ja na¨in myo¨s
dimeereja¨.
Otsonihapetuksessa ilman hydroksyyliradikaalin poistajaa (koe 18) havaittiin suhtees-
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Kuva 23: OH- ja O3-hapetuksen (koe 9) dimeerispektri
sa enemma¨n hapettuneita ELVOC-monomeereja¨ verrattuna puhtaaseen OH-hapetukseen
(kuva 24). Kokeen 18 olosuhteet olivat kuitenkin RO2-dominoidut, minka¨ takia RO2-
radikaalit ehtiva¨t saavuttamaan suuren happisisa¨llo¨n ennen terminoitumistaan. Kokeen
18 tuloksien analyysia¨ vaikeuttaa kalibraatiola¨hteen tuottama kontaminaatio. Ennen koet-
ta 18 ja sen aikana kalibraatiola¨hteen tuottama signaali kasvoi, ja sen tuottamat erina¨iset
fluorinoidut yhdisteet alkoivat ryva¨stya¨ ELVOC-yhdisteiden kanssa. Ta¨ma¨n takia ka-
libraatiola¨hde poistettiin na¨ytelinjasta, ja kuvien 24 seka¨ 25 spektri onkin mitattu sen
ja¨lkeen kun la¨hde poistettiin. Kalibraatioyhdisteiden poistuminen kokonaan na¨ytelinjasta
kesti kuitekin pitka¨a¨n niiden suhteellisen alhaisen ho¨yrynpaineen takia.
Kammioon lisa¨ttiin kokeessa numero 19 5 ppm vetyperoksidia poistamaan otsonireak-
tioissa syntynyt OH-radikaali seka¨ muodostamaan HO2-radikaalia. ELVOC-monomeerispektri
muuttui hyvin va¨ha¨n ta¨ma¨n muutoksen seurauksena (kuva 26). Selvia¨kin muutoksia
kuitenkin lo¨ytyy. Muun muassa C10H16O10-signaali massalla 358 kasvaa selva¨sti vety-
peroksidin lisa¨a¨misen ja¨lkeen. Myo¨s C10H16O7:signaali massalla 310 pienenee suhteessa
C10H14O7:n tuottamaan signaaliin massalla 308. Ilmeisesti siis ainakin osa C10H16O7:n
signaalista on pera¨isin OH-hapetuksesta. Odotetusti myo¨s dimeerisignaali laskee kokees-
sa 19 lisa¨a¨ntyneen HO2-terminaation tuloksena (kuva 27)
Jodi-FIGAERO-CIMS-mittalaitteen mittauksista na¨ytta¨a¨ silta¨, etta¨ kammion HO2-
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Kuva 24: O3-hapetuksen ilman OH:n poistajaa (koe 18) monomeerispektri. Massan 363
suuri signaali aiheutuu kalibraatioyhdisteena¨ ka¨ytetysta¨ PFHA:sta. Spektrissa¨ esiintyy
huomattavasti pitka¨lle hapettuneita ELVOC-monomeereja¨, kuten C10H14O11 massalla
372.
42
480 490 500 510 520 530 540 550 560
0
0.5
1
1.5
2
2.5
x 10−4
Massa−varaussuhde
N
or
m
al
is
oi
tu
 s
ig
na
al
i
Kuva 25: O3-hapetuksen ilman OH:n poistajaa (koe 18) dimeerispektri. Suurin piikki,
551, on kalibraatioon ka¨ytetty PFHA ryva¨styneena¨ C8H12O5-yhdisteen kanssa, eika¨ siten
ole ELVOC-dimeeri. Myo¨s signaali massalla 535 on kontaminaatio. Sen sijaan esimerkiksi
massa 510 on oikeaa ELVOC-dimeerisignaalia, vaikka sekin koostuu kahden dimeerin,
C19H28O12 ja C20H32O11, vierekka¨isista¨ piikeista¨.
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Kuva 26: O3-hapetuksen (koe 19) monomeerispektri kun OH:n poistajana ka¨ytettiin ve-
typeroksidia.
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Kuva 27: Kokeen 19 dimeerispektri
44
pitoisuus ei dramaattisesti muuttunut kokeiden 18 ja 19 va¨lilla¨. Ta¨sta¨, ja kalibraatio-
la¨hteesta¨ johtuneesta kontaminaatiosta, johtuen en analysoi sen enempa¨a¨ kokeita 18 ja
19.
Kokeessa 20 OH:n poistaja vaihdettiin sykloheksaaniksi jotta pa¨a¨stiin eroon HO2-
radikaalin tuotosta. Sen sijaan kokeessa 20 havaittiin paljon sykloheksaanin hapetus-
tuotteita. Havaitsimme seka¨ kuuden, kahdentoista, etta¨ kuudentoista hiiliatomin tuot-
teita. Na¨ista¨ kuuden hiilen tuotteet ovat luultavasti syntyneet samaan tapaan ELVOC-
monomeerien kanssa, 12 hiilen tuotteen kahden syklohekseenista¨ la¨hto¨isin olevan RO2-
radikaalin muodostaessa dimeerin, ja 16 hiilen tuotteet sykloheksaani-RO2-radikaalin
reaktiosta α-pineenista¨ syntyneen RO2-radikaalin kanssa. Uusien hapetustuotteiden il-
mestyminen monimutkaisti spektria¨, ja vaikeutti ta¨lta¨ osalta data-analyysia¨. Ta¨ma¨n takia
ja¨ta¨n myo¨s kokeen 20 analyysin jatkotutkimukseen. Kuudella hiiliatomillaan syklohekaa-
nin hapetustuotteet, ja niiden muodostamat dimeerit erottuvat melko hyvin α-pineenin
hapetustuotteista. Ta¨ta¨ voitaisiinkin ka¨ytta¨a¨ myo¨s hyva¨ksi data-analyysissa¨, ja mahdolli-
sesti myo¨s tulevissa kokeissa. Yksinkertaisemman rakenteensa vuoksi sykloheksaani muo-
dostaa mahdollisesti yksinkertaisempia RO2-radikaaleja. Jos na¨ita¨ radikaaleja muodos-
tettaisiin niin paljon, etta¨ kaikki α-pineenista¨ syntyneet RO2-radikaalit reagoisivat niiden
kanssa, voisi olla etta¨ ELVOC-dimeerien syntya¨ voitaisiin tutkia entista¨ tarkemmin.
Kokeessa 21 kammioon lisa¨ttiin typpimonoksidia. Ta¨ma¨ muutti massaspektrin vai-
keaselkoiseksi johtuen suuresta ma¨a¨ra¨sta¨ sykloheksaanin hapetustuotteita. Ta¨sta¨ johtuen
koetta 21 ei ta¨ssa¨ yhteydessa¨ analysoida enempa¨a¨. Yritimme selkeytta¨a¨ spektria¨ kokees-
sa 22 vaihtamalla sykloheksaanin metanoliin, jonka OH-hapetus tuottaisi huomattavasti
va¨hemma¨n erilaisia tuotteita. Kammiossa oli kuitenkin edelleen niin paljon erilaisia puo-
lihaihtuvia sykloheksaanin hapetustuotteita etta¨ niita¨ havaittiin viela¨ kokeen 22 aikana
suurissa ma¨a¨rin. Ta¨sta¨ syysta¨ ja¨ta¨n myo¨s kokeen 22 analysoimatta tarkemmin ta¨ssa¨ tut-
kielmassa.
4.2 Faktori-analyysi yhdisteiden aikasarjoille
Seitsema¨n faktorin ratkaisussa saadut faktorit na¨ytta¨va¨t vastaavan hyvin kammiossa
tapahtuneisiin olosuhteiden muutoksiin (kuva 28). Ta¨sta¨ voidaan pa¨a¨tella¨, etta¨ saadut
faktorit kuvaavat ainakin osittain oikeita fysikaalisia prosesseja. Esimerkiksi ELVOC-
monomeerisignaali on faktoroinnissa jaettu pa¨a¨asiassa faktoriin 1 (kuva 29). Faktorointi
ei kuitenkaan ole ta¨ydellinen, silla¨ ELVOC-dimeerisignaali on pa¨a¨tynyt samaan fakto-
riin kalibraatioyhdisteiden kanssa (faktori 6, kuva 30). Ideaalisti na¨ma¨ kaksi olisi jaettu
omiin faktoreihinsa, viela¨pa¨ niin, etta¨ OH-hapetuksessa ja otsonihapetuksessa syntyneet
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Kuva 28: Seitsema¨n faktorin ratkaisun aikasarja. Pystyviivoilla on merkitty milloin kam-
mion olosuhteita on muutettu: kuvan alareunassa olevat numerot kertovat kokeen nume-
ron (taulukko 1). Kokeen 18 aikana kalibraatiola¨hde kytkettiin irti na¨ytelinjasta. Ta¨ta¨ on
merkitty ta¨hdella¨.
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dimeerit olisivat saaneet molemmat oman faktorinsa.
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Kuva 29: Seitsema¨n faktorin ratkaisun ensimma¨isen faktorin profiili. Ta¨ssa¨ faktorissa
erottuvat selva¨sti ELVOC-monomeerit.
On ilmeista¨, etta¨ faktorianalyysista¨ on apua massaspektrometridatan analysoinnissa.
Siihen kuitenkin liittyy teknisia¨ ja ka¨yta¨nno¨llisia¨ ongelmia, joiden vuoksi faktorianalyy-
sien tuloksiin ei ta¨ssa¨ paneuduta enempa¨a¨. Faktorianalyysin perusteellisempi soveltami-
nen ta¨ssa¨ tutkielmassa analysoituun dataan olisi kuitenkin yksi selva¨ jatkotutkimuksen
mahdollisuus.
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Kuva 30: Seitsema¨n faktorin ratkaisun kuudennen faktorin profiili. Ta¨ssa¨ faktorissa erot-
tuvat ELVOC-dimeerit, mutta myo¨s kalibraatioyhdisteet.
5 Yhteenveto
Tutkimuksen tarkoituksena oli selvitta¨a¨ miten eri hapettimet ja terminaatiomekanismit
vaikuttavat ELVOC-yhdisteiden muodostumiseen. Ta¨ta¨ varten suoritettiin kammiokokei-
ta, joissa α-pineenia¨ hapetettiin joko otsonilla tai hydroksyyliradikaalilla, tai molemmilla
samaan aikaan. Olosuhteita kammiossa vaihdeltiin niin, etta¨ syntyneet RO2-radikaalit ter-
minoituivat pa¨a¨asiassa joko toisten RO2-radikaalien, HO2-radikaalien tai NO-radikaalien
kanssa. Muodostuneet monoterpeenien hyvin hapettuneet hapetustuotteet, eli ELVOC-
yhdisteet, mitattiin nitraatti-ionisaatiota ka¨ytta¨va¨lla¨ CI-APi-TOF-mittalaitteella.
Eri mekanismien erottaminen toisistaan kammiomittauksissa osoittautui odotetusti
haastavaksi. Kanavien erottamista vaikeutti se, etteiva¨t eri hapettimet ja terminaattorit
suinkaan ole riippumattomia toisistaan; esimerkiksi typen oksideja lisa¨tta¨essa¨ tuotettiin
otsonia, joka reagoi α-pineenin kanssa. Samoin α-pineenin reaktiossa otsonin kanssa syntyi
hydroksyyliradikaalia. Haasteisiin pyrittiin vastaamaan eri tavoilla. Otsonolyysikokeissa
kammioon lisa¨ttiin erilaisia yhdisteita¨ poistamaan syntyneita¨ OH-radikaaleja. OH:n pois-
tajien ka¨ytto¨ aiheutti haasteita myo¨s itsessa¨a¨n. Sykloheksaanin OH-hapetuksessa muo-
dostui paljon erilaisia hapetustuotteita, jotka toisaalta reagoivat keskena¨a¨n ja α-pineenin
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hapetuksessa syntyneiden RO2-radikaalien kanssa, ja toisaalta vaikuttivat syntyneeseen
orgaaniseen aerosolimassaan. Na¨in ollen itse α-pineenin hapetuksen vaikutus ja eri reak-
tiokanavat tulivat vaikeiksi hahmottaa. Ta¨sta¨ syysta¨ en analysoinut tarkemmin kokeita,
joissa sykloheksaania ka¨ytettiin. Na¨ihin kuuluivat kokeet, joissa otsonireaktiot aloittivat
hapetuksen, ja NO terminoi sen. Tulevaisuudessa tulisi siis tutkia viela¨ tarkemmin otso-
nihapetusta NO-dominoiduissa olosuhteissa. Ta¨ma¨n kaltaiset odottamattomat vaikutuk-
set pita¨isi yritta¨a¨ ottaa huomioon tulevissa kokeissa. Kun ne tiedostetaan, voidaan niita¨
mahdollisesti ka¨ytta¨a¨ myo¨s hyva¨ksi kokeissa.
Kokeissa mitattiin huomattavasti va¨hemma¨n ELVOC-dimeereja¨ verrattuna aiempiin
kokeisiin. Lisa¨ksi kokeissa havaittiin suurissa ma¨a¨rin suhteellisen va¨ha¨n hapettuneita, 4–6
happiatomia sisa¨lta¨via¨ α-pineenin hapetustuotteita. Molemmat na¨ista¨ havainnoista johtu-
vat luultavasi aiempia kokeita huomattavasti korkeammasta HO2-pitoisuudesta. Na¨ytta¨a¨
silta¨, etta¨ HO2-radikaalit terminoivat RO2-radikaaleja ennen kuin ne ehtiva¨t muodosta-
maan dimeereja¨ keskena¨a¨n tai pidemma¨lle hapettuneita ELVOC-monomeereja¨. Na¨in ne
saattavat heikenta¨a¨ ELVOC-muodostusta.
Aiempien kokeiden tuloksien mukaisesti otsonihapetus vaikuttaa tuottavan ELVOC-
yhdisteita¨ tehokkaammin OH-hapetukseen verrattuna. OH-hapetuksen aikana typpimo-
noksidin lisa¨ys kammioon lisa¨si jossain ma¨a¨rin ELVOC-yhdisteiden hapetuksen astetta.
Ei kuitenkaan voida sulkea pois sita¨ mahdollisuutta, etta¨ ta¨ma¨ lisa¨ys johtui osittain ty-
pen oksidien reaktioiden tuottamasta otsonipitoisuuden kasvusta. Typpimonoksidin li-
sa¨ys va¨hensi ELVOC-dimeerien suhdetta monomeereihin, mutta oletettua va¨hemma¨n.
Sen lisa¨ksi, etta¨ NO-radikaali terminoi RO2-radikaaleja, se myo¨s edista¨a¨ reaktiivisten RO-
radikaalien muodostumista. RO-radikaalit kykeneva¨t mahdollisesti tehokkaampiin mole-
kyylin sisa¨isiin vetyatomien sieppauksiin: na¨in ne voisivat tehostaa hyvin hapettuneiden
ELVOC-yhdisteiden muodostumista. Onkin mahdollista, etta¨ pienina¨ pitoisuuksina typ-
pimonoksidi pa¨a¨asiassa edista¨a¨ RO-radikaalien muodostumista RO2-radikaalien terminoi-
misen sijasta. Korkeilla NO-pitoisuuksilla dimeerien ma¨a¨ra¨ kuitenkin laski, joten na¨ytta¨a¨
silta¨ etta¨ ta¨llo¨in vaikutus RO2-radikaalien terminaatioon alkoi dominoida.
OH-hapetuskokeissa syntyi verrattain paljon suljetun kuoren yhdisteita¨, jotka vai-
kuttivat vetysisa¨lto¨nsa¨ perusteella muodostuneen otsoni-hapetuksessa. Na¨ihin kuului se-
ka¨ 14 vetyatomia sisa¨lta¨via¨ ELVOC-yhdisteita¨ etta¨ 15 vetyatomia sisa¨lta¨via¨ orgaani-
sia nitraatteja. Na¨ytta¨a¨kin silta¨, etta¨ otsonireaktiot vaikuttivat spektriin merkitta¨va¨s-
ti myo¨s kokeissa, joissa tavoiteltiin puhdasta OH-hapetusta. Toinen vaihtoehto on etta¨
OH-reaktiot tuottavat na¨ita¨ yhdisteita¨ jonkin viela¨ tuntemattoman reaktiokanavan kaut-
ta. OH-radikaali on hyvin lyhytika¨inen ja sita¨ tuotetaan valon avulla. Tulevissa kokeissa
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olisikin ta¨rkea¨a¨, etta¨ valot kytketta¨isiin ajoittain pois pa¨a¨lta¨, jolloin voitaisiin varmistua
siita¨, mitka¨ yhdisteet ovat syntyneet OH-hapetuksessa. Na¨in ovat tehneet jo aiemmissa
kokeissa muun muassa Ehn ym. (2014).
Pa¨a¨asiassa kokeissa havaitut hapetustuotteet pystyttiin selitta¨ma¨a¨n tunnetun kemian
kautta. Joillekin tuotteille ei kuitenkaan lo¨ytynyt ilmiselva¨a¨ selitysta¨: na¨ihin kuuluivat
esimerkiksi OH-hapetuksessa ja NO-dominoiduissa olosuhteissa syntyneet 11 hiiliatomin
yhdisteet. Jos 14 vetyatomin typetto¨ma¨t ELVOC-yhdisteet ja 15 vetyatomin orgaaniset
nitraatit syntyiva¨t OH-hapetuksessa, myo¨ska¨a¨n niiden muodostumiselle ei kirjoittajan
tietojen mukaan lo¨ydy suoraan selkea¨a¨ mekanismia.
Kokonaisuudessaan tutkimusta voidaan pita¨a¨ onnistuneena. Sain va¨hinta¨a¨n kohtuulli-
sesti vastattua tutkimuskysymyksiin, eli selvitettya¨ miten ELVOC-yhdisteet muodostuvat
eri reaktiokanavien kautta. Haasteista huolimatta tutkimuksessa pa¨a¨asiassa onnistuttiin
hallitsemaan hapettimia ja terminaattoreita erikseen. Eri olosuhteissa muodostuneiden
ELVOC-yhdisteiden muodostuminen pystyttiin suurimmaksi osaksi selitta¨ma¨a¨n aiemmis-
sa tutkimuksissa kuvailtujen mekanismien kautta. Joidenkin yhdisteiden syntymekanis-
mi ja¨i viela¨ avoimeksi, joten myo¨s jatkotutkimukselle lo¨ytyy aihetta. Tutkin ta¨ssa¨ myo¨s
vain yhden monoterpeenin, α-pineenin, hapetusta. Olisikin ta¨rkea¨a¨ tutkia samankaltaisia
reaktoita myo¨s muilla yhdisteilla¨, jotta tutkimuksen tulokset saataisiin vahvistettua ja
yleistettya¨.
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